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論 文 の 構 成 と 要 旨
論 文 題 目 『 分 子 軌道法 に よ る 化 学 反 応 の 理論 的研 究 と
そ の 棄学分 野 へ の 応 用 j
本 論 文 は ､ 分 子 軌 道 法 に よ る 化 学反 応 理 論 ､ 特
.
に 電 子 的 基 底 状態 な ら
び に 励起 状態 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 を 用 い て ､ ト ン ネ ル 効 莱
を 含 め た 解 析 を い く つ か の 化学 反 応 に つ い て 行 っ た 結果 と ､ 責 学 分野 へ
の 二 つ の 応 用 例 を 選 ん で ま と め た も の で あ る ｡
構成 は ､ は じ め の 序 章 で 本 論 文 の 目 的を 述 べ た 後 ､ 第 1 章 で 本論文 の
骨格 で あ る 分 子軌道 法 に よ る 化 学反 応 理論 の 取 り 扱 い に つ い て 詳 述す る ｡
つ い で ､ 第 2 ､ 3 ､ 4 章 で は こ れ を 用 い て い く つ か の 化 学反 応 の 解 析を
行 っ た 結 果 を 述 べ ､ 第5 ､ 6 章 で は 薬学 分 野 - の 応 用 例 に つ い て 述 べ る ｡
終 り に ､ 第 7 章 で 絵括 を 行 い ､ 本論 文 の 意義 を 述 べ る ｡
以 下 ､ そ の 構 成 と 要 旨を 示 す ｡
序 章
第 1 貴 方 法 一 分 子 軌 道法 に よ る 化 学反 応 理論 の 取 り 扱 い の 定 式 化
と 大型 計 算機用 の プ ロ グ ラ ム の 開 発
本章 で は ､ 以 下 の 章 で 用 い る ､ 分 子軌 道 法 に よ る 化 学反 応 理論 の 取 り
扱 い の 定式 化 と ､ い く つ か の 改良 を 加 え て 開 発 し た 大型 計 算 機 用 の プ ロ
グ ラ ム に つ い て 述 べ る ｡
量子 化学 で は ､ 反 応 に 関与す る･分 子 系全 休 を 1 ケ の 代表 点 で 表 し ､ 化
学 反 応 は こ の 代 表 点 が ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 上 の 一 つ の 極 小 点
(安 定構 造休)か ら他 の 極 小 点 へ 移 っ て い く 過程( 経路) と 考 え る ｡ こ の 反
応 経 路 の 申 で ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ■ - 最 小 の 経 絡 が ､ 福井 に よ っ て 定義
され た 極限 的 反 応 座 標(Intrin sic Re a cい o n CロO rdin ate ､ 以 F I R C と
略す)で あ る ｡ こ れ は 一 般 に 化学 の 分 野 で 良 く 使わ れ る 反 応 径 路 と い う
概 念 に 合 致 す る も の で あり ､ 反 応 始原 系 で あ る 極 小 点 か ら 遷移 状 態( 辛
点)を経 て 反 応 生 成 系 で あ る 極 小 点 に 至 る 唯 一 つ の 径 路 を 与 え る ｡ 実際
の 反 応 で は 運 動 エ ネ ル ギ ー の 寄 与 が あ る の で ､ 実現 す る 反 応 経 路 は 決 し
て 一 義的 に は 決 ら ず ､ I R Cに 沿 っ て あ る 幅 を 持 っ て い る ｡ I R C は そ
の 平 均的横 線 で あ る o 従 っ て 1 R Cを 反 応 座 標 と し て.同 い れ ば ､ 唯
一 つ
の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 曲線 に よ っ て 起 り う る 化 学反 応 の 平 均的摘 俊
を 正 確 に 表 現す る こ と が で き る ｡ 即 ち I R C上 の 各 点 で 反 応 系 に 含 ま れ
る N ケの 原 子核 の 相 互 配 置 が 正 確 に 決 る か ら ､ こ れ を I R Cに 沿 っ て 図
示 す る こ と に よ り ､ 分 子 間 の 相 互 作 用 に 始ま り遷移 状 態を 経 て 生 成 物杏
生 ず る ま で の 原子 の 動き を 正 確 に 表 萌 す る こ と が で き る ｡ 括 性 化 エ ネ ル
ギ ー は 反 応 姶 原糸 と 遷 移状 惑 の ポ チ ン シ ＋
1
ル エ ネ ル ギ ー の 差 と し て ､ ま
た 活性 化 エ ン ト ロ ピ ー は 両 系 で 基 準振動 の 計算 を 行 っ て 分 配 関数 を 計 算
す る こ と に よ り 求 め ら れ る ｡
こ の 1 R Cを 実 際 に 計 算 す る た め に は ､ す べ て の 基準 座 標 に つ い て 演
テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー の 一 次微 分 が 看 で あ り 且 つ 二 次 故 分 が 正 で あ る 秦
件 か ら 極 小 点 を ､ ま た ､ 二 次 微 分 が 反 応 方 向 の 基 準 座 標 に つ い て の み 負
で 盛 り に つ い て は す べ て 正 で あ る 条 件 か ら鞍 点 を 決 定 し ､ 鞍 点 か ら 反 伝
座 標 の 正 負 両 方 向 に 進 む 最 急 降下 な 径 路 を 見出 す こ と か ら 上 R Cを 計算
す る ｡ 以 上 の 手 法 に 従 い ､ エ ネ ル ギ ー 計 算 に 半 経 験的 分 子 軌道(M O) 法
で あ 首出川DO/3法 を 用 い て ､ 基底 状態 の I R Cを 計算 す る プ ロ グ ラ ム を
作成 し た ｡ 励起 状態 に つ い て は 正 し い 遷移 エ ネ ル ギ ー を 再 現 で き る よ う
に パ ラ メ ー タ を 定 め たiN DO/S法 の プ ロ グ ラ ム を 作 成 し ､ こ れ を 用 い て 励
起 状態 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 を 計 算 し た ｡ 小 さ い 分 子 系 に つ
ⅠⅠ
い て は ､ 非 常 に 正 確 な 計 算 値 を 与 え る ab ( n l= o M O法 が 適 用 可 能で
あ る の で 既 存 の プ ロ グ ラ ム (GA USSI AN80) をt 良 C が計 算で き る よ う に 改
良 し て 用 い た ｡
第 2 章 基 底 状 態 と 励 起状態 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 の 相違
芳香族 ジ ア ゾ 及 び ア ジ ド化 合 物 は 単独 で は 基底 状態 で 安 定 で あ る が ､
光励 起 に よ り 容 易 に 窒 素 分子 を 解 離 す る ｡ こ の よ う に 基底 状態 で は 安定
な 分 子 が 光 吸収 に よ り電 子的瀞 起状態 に 遷 移 す る と 分 解す る 機 構 は 何 か
を 甲 心 に 述 べ る ｡
こ の 桟橋 を 明 らか と す る た め ､ 基底 状 態(S o)と ､ 光 吸叔 に よ り 生 起
す る 第 一 ､ 第 二 励 起 一 重項状 憲(Sl. S 2)ー 及 び 最 低 三 重項 状 態(T l)の
ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ - 超 曲 面 を 計 算 し た 所 ､ 基底 状態 で は N - N 基が
分 子 平 面 内 に 結合 し た 構造 が 安定 で あ る の に 対 し て ､ 励 起状 態 で は N =
N 碁 が 分 ＋ 平 面 か ら 立 上 っ た 構造 が 安 定 に Til る こ と が わ か っ た ｡ 従 っ て ､
こ の N = N 基 の 立 上 り は 自発 的 に 起 り ､ こ の 際 に 獲得 し た エ ネ ル ギ ー が
N - N 基解 離 の 活性 化 エ ネ ル ギ ー に 転 化 さ れ ､ N 2 の 解 離 が 起 こ る o N =
N 基 が 分 子 平 面 か ら立 上 る 理 由 は ､ 光吸 収 過 程 で あ る(冗 - 花 市 )状 態 と
光 分 解を 担う(6 (o r n) - 花 '世)状態 の 混 成 が 起 こ り ､ こ れ が 励 起 状 態 の
エ ネ ル ギ ー を 安 定 化 す る か ら で あ る ｡ 同 時 に 計 算 し た シ ア ノ ア ジ ド光 分
解 の S l, S 2, T l ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 の 挙動 が フ ェ ニ ル ア ジ
ドの そ れ と 同 一 で あ る こ と か ら ､ フ ェ ニ ル ア ジ ド の 芳 香環 は 光 吸収 の た
め の ア ン テ ナ と し て の み 飽 い て お り ､ 芳香 壕 に よ っ て 吸 収 さ れ た 長 波 長
の 光 エ ネ ル ギ ー が ア ジ ド基 に 流 人 し て 分 解 反 応 を 起 こ す こ と が 明 ら か と
な っ た ｡
第 3章 化 学 反 応 の 遥択 化 と ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面
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ベ ン ゼ ン を I B lu 状態 に 励起 す る と デ ュ ワ -･ ベ ン ゼ ン ､ 1 B:,,｡ 状 態 に 励
起 す る と 実験 的 に は 未 確認 分子 で あ る プ レ フ ル ベ ン を 経 て ベ ン ズ バ レ ン ､
フ ル ベ ン が 生 成 す る と い う 光 異性化 反 応 の 励 起 波 長依 存性 が 観察 さ れ る ｡
こ の よ う に 励起 状態 の 違 い に よ っ て 反 応 生 成 物 が 異 な る の は 何 故 か を 中
心 に 述 べ る ｡
各励起 状態 の ポ テ ン シ ャ )} エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 を 計 算 し た 所 ､ iB lu で
は ベ ン ゼ ン の 卜4位間 が 協 奏的 に 結 合 す る よ う に 分 子構造 が 変形 す る と
安定化 が 起 こ る の に 対 し て ､ 1 B 2u で は 卜3位 間が 結 合 す る よ う に 変形 す
る 場合 に 安定化 す る こ と が わ か っ た ○ こ の よ う な 安定化 が 起 こ る 理 由 は ､
各励 起 状態 の 状態 函 数 に ､ 1 B lu状 態 で は1- 4結 合 ､ I B 2｡ 状 蓉 で は 卜3結
合 の 形 成 に 有 利 な M O へ の 電 子 励 起 配 置 函 数 の 寄与 が そ れ ぞ れ 大 き く
(
な
る た め で あ る ｡ 従 っ て ､ 1 B l u か ら は デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン ､ I B 2｡ か ら は プ
レ フ ル ベ ン が 生 成 す る ｡ 生 成 し た プ レ ブ ル ペ ン の 基 底状態 は 三 重項 状 態
(T o)で あ り ､ プ レ フ ル ベ ン は こ の T口の 超 曲 面 の 極 小 点 に あ る こ と を そ
の 基 準振 動 が 全 て 正 の 固有 値を 持 つ こ と か ら 証 明 し た ｡ 即 ち ア レ フ ル ベ
ン は 安定 に 存在 す る の で あ り ､ そ の 分 子 構 造 ･ 電 子 密 度 ･ ス と
ノ
ン 密 度 ･ 基
準振 動数 を 計 算 に よ っ て 求 め る こ と が で き た の で ､ 実 験的 に も 単離 で き
る 可 能性 が あ る と い え る o フ ル ペ ン を 除 く 各異 性 体 は 常 温 で 徐 々 に ベ ン
ゼ ン へ も ど る が ､ そ の 際 デ ュ ワーー ベ ン ゼ ン か ら は 化学 発 光 が 観 潮さ れ る
が ､ ベ ン ズ ハ レ ン で は 観 潮 さ れ な い ｡ こ れ は S ｡ と T l の ポ テ ン シ ャ ル エ
ネ ル ギ ー 超 曲 面 の 交 差 が 最 小 エ ネ ル ギ ー 径 路(I R C) 上に あ る か ど う か
に よ っ て 決 る ｡ 即 ち 前者 で は 反 応 の l 只 C経 路 の 鞍 点 付近 で 項 聞交 差 に
よ っ て 最 低 三 重項 状 態 が 生 ず る の に 対 し て ､ 後 者 で は 項 間交 差 の 場所 が
l 只 C径 路 か らか な り 離 れ て い る た め で あ る ｡ 大 部 分 の 反 応 は I R C荏
路 に 沿 っ て 起 こ る と 考 え ら れ る か ら ､ 化 学 発 光 が 見 ら れ る の は デ ュ ワ -
ベ ン ゼ ン だ け で あ る ｡
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第 4 章 ト ン ネ ル 効果 - ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 を く ぐり ぬ け
る 反 応
通 常 の 反 応 は ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 上 を 代 表点 が 動 く と い う
見方 で 反 応 が 理 解 で き る が ､ 反 応 系 の 温 度が 非常 に 低 く な る と 代表 点が
ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 を く ぐ り ぬ け る 電子 力 学 的 ト ン ネ ル 効果
が 無視 で き な く な る ｡ こ の 現象 を 取 り 扱 っ た 系 に つ い て 述 べ る ｡
ア リ ル ジ ア ゾ メ タ ン を ア ル コ ー ル マ ト リ ッ ク ス 申 で 光分 解 す る と ､ 高
温 で は エ ー テ ル 休 が 主 と し て 生 成す る が ､ 低 温 に な る に つ れ て ア ル コ ー
ル 体 が 増 え ､ 7 7K で その 比 が 逆転 す る ｡ 光分解 に よ り 生 成 す る 一 重項
お よ び 三 重項 カ ル ベ ン と ､ ア ル コ ー ル 分 子 の 0 - H お よ ぴ C - H 結 合 と
の 反 応 に つ い て ､ 6- 31G
= 基底 関 数 系を 用 い た ab ini t io M O計 算 に よ
り ほ ぼ 定 量的 な ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ･- 超 曲 面 を 求 め た 所 ､ 一 重項 メ ナ
レ ン に よ る 0 - H 結合 挿入 反 応(エ ー テ ル 生 成)の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ
- 超 曲 面 に は ､ 途 中 に 安定 中 間休 を 形 成 す る ト ラ ッ プ が あ り ､ こ れ が 佳
成物 の 温度 依存 性 の 起療 の 一 つ で あ る こ と が わ か っ た ｡ 即 ち ､ 低 温 で エ
ー テ ル 生 成 が ト ラ ッ プ さ れ る と 競合 す る ア ル コ ー ル 生 成 が 現 わ れ て く る
の で あ る ｡ し か し ､ こ れ だ け を 考 慮 し た の で は エ ー テ ル の 生 成 が 低 温 で
全く 零 と な り 実演 檀 を 説明 で き な い ｡ そ こ で ､ こ こ に 得 ら れ た 超 曲 面 杏
用 い て ､ ト ン ネ ル 効果 を 考 慮 し た 反 応 速度定 数 の 計算 を 行 っ た 所 ､ 反 応
生 成 物 の 種 類 と そ の 収 量 が 低温 と 高 温 で 変化 す る 実験結 果 を 定 性 的 に 再
境 で き る こ と が わ か っ た ｡
従 来 ､ こ の 反 応 機 構 に つ い て は 三 重項 カ ル ベ ン に よ る 水 素 引 接反 応 が
低温 で ト ン ネ ル 効果 に よ り 速度 定数 が 大 き く な る た め と 言 わ れ て き た が ､
計 算 で は 三 重 項 カ ル ベ ン に よ る 反 応 は ト ン ネ ル 効 果 を 考 慮 に い れ て も ー
壷 項 カ )I/ ベ ン の 挿 人 反 応 よ り 1 0
‾ 1a程 小 さ く ､ 反 応 に は 寄 与 し て い な
い と 結 論 で き る ｡
第 5章 分 子 間相互 作 用 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面
バ ー フ ル オ ロ カ ー ボ ン 系人 工 血 液(P F C)は ヘ モ グ ロ ビ ン よ り 大 喜の
酸 素 を 供 給 で き る 能 力 を 持 っ て い る の で 一 酸 化炭 素 中 毒 の 救急 代用 血 液
と し て 有 望視 さ れ て い る ｡ P. F Cの 改良 な ら び に そ の 有効 な 利 用 法 を 計
る 上 で 必 要 と 考 え ら れ る ､ P F Cが 酸素 分 子 を 溶解 し て い る 力 が 何 に 起
因 す る か に つ い て ､ そ の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 を 計 算 す る こ と
に よ り 研究 し た ｡
P F Cの モ デ ル 分 子 と し て C F4を 選び ､ こ れ と 相 互 作 用 す る 酸 素 あ
る い は 窒素分 子を ま と め て ス ー パ ー 分 子 と 考え ､ そ の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ
ル ギ ー 超 曲面( 基底 状態)をab ini亡io M O法 に よ り 計 算 し た ｡ 分 散カ に
よ る 相 互 作用 を 含 ま な い Ea rtr e e- FL3 Ck レ ベ ル の 計 算 で は ､ よ り 精度 の 高
い 基底関 数系 で あ る は ど 相 互 作 用 エ ネ ル ギ ー は 零 に 近 く な っ た ｡ そ の 様
子 は 酸素 一 酸素 ､ 窒 素 - 一 要素分 子 間 相互 作用 エ ネ ル ギ ー と 同 一 の 挙 動を
示 す の で ､ P F C と酸 素 分 子 間 の 相 互 作 用 力 は 分 散力 で あ る と 結 論 し た o
こ の こ と か ら ､ P F C系人 工 血 液 で は 酸 素 分圧 の 大 き い 場 所 で 分散 力 起
源 の 物 理 的な 相互 作用 に よ っ て 大 量 の 酸 素 が 取 り こ ま れ ､ 敢 素分 圧 が 低
い 欠 乏 箇 所 で 容 易 に 放 出 さ れ る こ と が 期 待 で き る こ と が わ か っ た ｡
第 6 童 分 子 軌 道指 数(M o緒 数)に よ る 反 応 の 予 測 一 相 互 作 用(反 応)
の 相 手 が 不 明 な 場合
薬 効 の あ る 糞物 を ス タ r) - ニ ン グ す る 際 に ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超
曲面 か ら の 解 析 を 行 う た め に は ､ 薬物 と 相 互 作 用 す る 生 休 側 の 分 子 構 追
が わ か っ て い な け れ ば な ら な い が ､ 多 く の 場合 知 ら れ て い な い ｡ そ こ で ､
常 に 計算 に よ っ て 先 験的 に 束 め る こ と が で き る 薬 物分 子 の 反 応 性 指 数(
ⅤⅠ
M O指数)を 用 い て ､ 糞 効 を 予 測 す る こ と を 試 み た ｡
痩 々 の 置換芳 香族 化合 物 の 抗真 菌 抗微 生 物 活 性 が こ れ ら の 分子 と 生
体 と の ど の よ う な 相 互 作 用 に よ る か を 調 べ る た め ､ 真 菌 7 鹿､ グ ラ ム 陽
性 ･ 陰性 菌 各 4 種 に つ い て の 抗 菌活 性 を 培 軌 Bを 変 え て 測 定 す る と 共 に ､
化 学反 応 性を 予測 す る 種 々 の 分 子軌道 指数 を 求 め ､ 定 量的 構造 活 性 相 関
分析 を行 い ､ ①LU MOエ ネ ル ギ･ - が 低 く ､ ① 非解 離 型 で あ る 分 子 が 韓 い 抗
菌活性 を 示 す と い う 法 則 を 見 い だ し た ｡ こ の こ と か ら ､ こ れ ら の 薬物 の
抗菌 活性 は 菌体 の v = al r e a cto n si[e に あ る 薫物 受 容体 の 電 子 余 剰 部
分 と の 電荷 移動 型相 互 作 用 に よ る と 考 え ら れ る oL
こ の 法 則 を 用 い て ､ フ
ェ ノ ー ル 体 の200倍 の 抗 菌活性 を 持 つ 2, 4, 6
一 ト リ ニ ト ロ ア ニ ソ ー ル ､ 2､
5- ジ ェ ト ロ ア ニ ソ ー ル 等 の 新 し い 抗菌性 物質 を 見 い だ し た ｡
第 7 章 結語
以 上 の 章 で ､ 分 子 間相 互 作用 を 含 む 広 い 意 味 の 化 学 反 応 の 起 こ る 機 構
が ､ 個 々 の 分子 の 構 造 変 化 と そ れ に 伴 な う エ ネ ル ギ
ー 変 化 を 表 す ポ テ ン
シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 の 解 析 に よ っ て 詳 卿 に 明 ら か に で き る こ と を 哀
し ､ 生 成物 の 選 択性 ､ 生 起 す る 化学 反 応 の 実 際 面 へ の 応 用 例 を 論 じ て き
た こ と を 述 べ ､ 今 後 ､ 電 子 計 算機 の 能力 の 拡大 と 共 に ､ 複 雑 な 相 互 作 用
分 子 系 を 取 り 扱 う 棄 学 分 野 に お い て 本 手 法 の･
一
一 層 の 進 展 が 期 待 で き る こ
と を 記 す ｡
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Vl
序 章
薫物 の 創 製 と そ の 生 体 へ の 適 用 を 研 究 す る 際 に ､ 妻物 や 生 体 を 形 づ く
る 物宴 も 化学 的究 極 に お い て は 多 数 の 原 子 核 と 電子 がSchrh
'
dinge r状態
函数を 満 足 す る よ う に 存在 す る 組 織的 な 集合 体 で あ る か ら ､ 根 本 的 に は
そ れ ら の 相互 作 用 の 集積 に よ り 葉物 の 作 用(反 応)が 現 わ れ る と 考 え な け
れ ば な ら な い ｡ 量子 化 学 はSchr
'
o
'
d 主nge r方程 式 の み を 用 い て ､ 先験的 に
物質 の 化学 構造 と そ の 再 配 列 で あ る 化 学反 応 の す ペ て の 過 程 を ､ 分子 間
相互 作 用 も 含 め て 明 ら か に す る こ と を め ぎ し て い る の で ､ そ の 手 法 が 上
記 の 理 由で 薬学分 野 の 研究 に 有効 か つ 強力 で あ る と考 え て 研 究 を進 め て
き た ｡
本 論文 は ､ そ の よ う な 研究 の 中か ら■､ 分子 軌道 法 に よ る 化 学 反 応 群論 ､
特に 電子 的基底 状態 な らび に 励起状 態 の ポ テ ン シ ャ ル エ 東 ル ギ - 超 曲 面
を 用 い て ー ト ン ネ ル 効 果 を 含 め た 解 析を い く つ か の 化 学 反 応 に つ い て 行
っ た 結果 と ､ 棄 学分 野 へ の 二 つ の 応 用 例 を 選 ん で ま と め た ｡ 従来 ､ 量子
化学 に よ る 化 学 反 応 理論 は ､ 電 子計 算織 の 能力 が 小 さ か っ た こ と も あ っ
て ､ 安 定 な 分 子 構 造 で の 分 子 軌 道指数 や 群 論 に よ る 対称性 保 存 則を 用 い
た 解 析 が 多 く ､ 分子軌 道法 に よ りSchr
l
o
'
d主nge r方程式 を 解 い て ポ テ ン シ
ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 を 計算 し ､ 化学反 応 機構 を 明 らか に す る と い う 本
研究 で 行 っ た よ う な 本 格的 な 解析 は 基底 状態 に つ い て も 少 な く ､ 廟起咲
態 に つ い て は は と ん ど な か っ た ｡ 従 っ て ､ 以 Fー の 章 に 示 す 本 研 究 で 得 ら
れ た 知見 は こ れ ら の 反 応 に つ い て の 本 質 的 な 理 解 を は じ め て 与 え る も め
で あ る と 言 え る ｡
第 1 章 方 法 - 分 ＋ 軌 道 法 に よ る 化 学 反 応 増論 の 定 式 化 と
大型 計算 機用 の プ ロ グ ラ ム の 開発
§ 1 . 1 は じ め に
今世 紀初 頭 に ､ 量 子 力 学 は ､ 物質 を 構 成 す る 化 学的 に 究 極 な 粒 子 は 磨
子橡 と 電 子 で あ り ､ 両 者 は 定常 的 に はSchr
'
o
'
d inge r波動 方程 式 を 満足 す
る よ う に 空 間 的 に 配 置 し運 動 す る こ と を 明 ら か に し た [1】｡ こ の と き に
Dir a cは F こ れ で す べ て の 化 学 の 問 題を 解 く た め の 基 礎的 物理 法 則 は 完
全 に 与 え ら れ た j と 述 べ た [2】が ､ そ の 後 の 歴 史 を 見 る と ー 多 粒子 系 蕃
解く た め の 種 々 の 近似 法 の 発達 と ､ 方程式 を 解 く た め の 計 算機 械 の 発逮
を 待 た ね ば な ら な か っ た ｡
近年 の 大 型電 子計 算機 の め ざま し い 発 達 に よ り ､ 量 子化 学 に よ っ て 先
額的(a prio ri)に 化 学 の 問題 を 解 こ う と す る 試み は 急速 な 進展 を と らヂ､
そ れ ま で の 平 衡接配 置 に あ る 分 子 の 電 子状 意(構 造)を 解 析 す る と い っ た
静的な 問題 ぼ か り で な く ､ 特 に ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 を 解 析 す
･ る こ と に よ る 化 学反 応 機 構 の 解明 ､ 予謝 に 大 き な 威力 を 発 拝 す る よ う に
な っ て き て い る ｡
本章 で は ､ ま ず 分子 のSchr
'
o
'
d inge r方程 式 を 解 く こ と か ら は じ め て ､
化学反 応 概 括 を 解析 し 予謝 す る 上 で 最 も 基本 的 な デ ー タ と な る 断熱 ポ チ
ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 の 持 つ 意 味を 明 ら か に す る ｡ つ い で ､ こ の 節
熱 Jf
.
テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー を 計 算す る た め に 用 い る ､ 電 子 状態 の Schr
l
o
'
-
d inge r方程 式 の 近似 解 法 で あ る 分 子軌道 法 ､ さ ら に 『 化 学反 応 経路 』 を
求 め る 上 で 強力 な 手 法 と な る エ ネ ル ギ ー 勾配 法 に つ い て 述 べ る ｡ 終 り に ､
こ れ ら の 計算 を 実 際 に 行 う た め に 作成 し た ､ 大 型計 算機 用 の プ ロ グ ラ ム
の あ らま し を 述 べ る ｡
§ 1 . 2 分子 のSchra
'
dinge r方程 式[3]
量子力 学 で は 一 分子 は N 個 の 原子核 と m 備 の 電 子 の 組織 的 な 集合体 で
あり Schr
'
6di皿ge r方程 式 を 満足 す る よ う に 空 間的 に 配 置 し運 動 して い る
と 考え る ｡ 1 個 の 粒子 の 空 間位置 を 決 定 す る に は 3 ケ の 座 標 が 必 要 で あ
る か ら ､ 分子 の 状 態函 数 Y l は 3 N ＋ 3 m 惜 の 独立 変 数 の 函 数 で 表さ れ
る ｡ 分子 の 全 エ ネ ル ギ ー は ー 原子 核 ､ 電子 各 々 が 持 つ 運 動 エ ネ ル ギ ー と ､
原子 核 と 電 子 と の 間 の 引力 ､ お
■
よ び 原 子核 同士 ､ 電 子同 士 の 間 の 反 発力
か ら生 じ る ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー の 蛤和 で あ り ､ こ れ を 演 算 子 の 形 で
表 し た も の を ハ ミ ル ト ン 演算 子 (ハ ミ ル ト ニ ア ン) と 呼 び ､ H で表 す ｡
そ う す る と ､ 分子 が 満 た さ ね ば な ら な いSchr
'
o
.
d inge r方程 式 は(1)式 の よ
う に 書 け る( 注1)｡
( 注1) 量子 力学 で は ､ エ ネ ル ギ ー に 限 ら ず運 動量 ､ 角運 動量 な ど の 物
理量 は す ベ て ､ r そ の 物 理量 を 表 す 一 次演 算子(lin e a r ope rato r)で 表
さ れ ､ そ の 物理 量 の 実謝 健 と して 得 ら れ る 値 は ､ そ の 演算子 を 用 い て 作
i た(1.A)式 の 形 式 の 固有 借方程 式 の 解 と して 得 ら れ る 固有 値 に 限 られ
る J と 考え る[1】｡ 今 ､ エ ネ ル ギ ー を 表 す 演 算子 を H と し､ エ ネ ル ギ ー
固有値 を E l と 書 く と ､ 固 有億万 程 式(1. A)が 成 立 す る ｡
H Y l - E I Y l (1. A)
V - : エ ネ ル ギ ー 固 有檀 El で 区 別 し た エ ネ ル ギ ー ( 固 有) 状患を 表 す
固有 状患 函数
1 : 固有 状怒 を区 別 す る た め に 付 け た 番 号 で ､ 量 子 数 と 呼 ばれ る ｡
最 も小 さ い ( 安 定な) 固有 健を も つ 状 態 が 1 :0( 基 底 状態)で あ り
そ れ 以 外 の 1 =1,2, ‥ . は す ベ て 舟 起状 態 で あ る ｡
エ ネ ル ギ ー 固有 値 に つ い て の こ の 方程 式 の こ と を ､ ( 時間を 含ま な い)
Schr
'
6 dinge r方 程式 と い う ｡
H(F I R)Y l(r , R) - E J Y I(r , R) (1)
H(r , R) - T N(R)← H e(r , R) (2)
こ こ で ､ T N(R)は 榛 の 運動 エ ネ ル ギ ー ､ H e(r ､ R)は 電 子 の 連 動 エ ネ
ル ギ ー と 上 に 示 し た 分子 が 持 つ す べ て の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー と の 和
を 表す 演 算 子で あ る ｡
さ て ､ 原 子核 は貴 も 軽 い 水素原 子核 で さ え 電 子 の1836倍 の 質 量を 持 っ
て い る の で ､ 電 子 の 運動 に 対 し て 核 は 事実 上 静止 し て い る と 考 え る こ と
が で き る(Bo r n - Op pe nheim e rの 断熱近倣)｡ そ う す る と ､ Y l(r , 良)は
R を バ ラ メ ー タ と し て 含 む 電 子 の 状 意 函数 申 n(r . R)と ､ n が 定 ま っ
て い る と き の 核 の 状態 函 数 Ⅹ n, 〟 (R)の 積 と し て 表さ れ る ｡
V l(r , 良) - 申 n(r , 良)Ⅹ n, ” (R) (3)
こ こ で ､ n は電 子 状 態 を 区 別す る 量 子数 ､ y は n が 定 ま っ て い る と き の
核の 状 態を 区 別 す る 量子 数 で あ る ｡ (2)､ (3)式 を 考慮 す る と 分子 の S｡b･
r
'
o
'
d inge r方 程式(1)は(4)式 と な る ｡
(T N(R)＋ H e(r , R))申 n(r , 良)Ⅹ n, 〟 (R)
- E n. y 申 n(r , 良)Ⅹ n, ” (R) (4)
今 ､ 分子 が 平 衡按配 置 に 固定 さ れ ､ 接 の 運 動が 全 く 止 ま っ た と 俊 定 す る
と ､ R - R o( 一 定)と な る か ら ､ T N(R o) - 0､ Ⅹ n. ” (R ｡) - 定 数 で あ
り(4) 式は(5) 式と な る ｡
H e(r , R f〕)申 n(r , R o) - U 皿(R o)申 n( r . R L,) (5)
Un(Ro)と 書 い た の は ､ 只 o の 値 が 化 学反 応 な ど に よ り 平 衡核 配 置 か ら
ず れ る と ､ 固 有健 U皿 が 変 化 す る か ら で あ る ｡ つ ま り U n は Ro の 関数 で
あ り ､ (5) 式は Roが 種 々 の 接配 置 R を と っ た 時 に も成 立 す る か ら ､ (5)
式 を(5
'
)式 と 書き 直 し て お く ｡
H e(r , R)申 n(r , 氏) - U n(氏)*n(r , R) (5
.
)
こ こ で ､ 状態 函数 申 n(r , 良)は ､ 分 子が あ る 接配 置 R を と っ た 時 の 電 子
の ふ る ま い ( 存在)を 決 め る 状 態函 数 で あ り ､ 電子 の 座標 r の み を 独 立 変
数 と す る 函数 で あ る ｡ そ こ で ､ 申 n(r , R)を F 電 子 系 の (エ ネ ル ギ ー ) 咲
態函 数J と よ び ､ 申 n(r , 良)で 表 さ れ る 状 態 を r 電 子系 の エ ネ ル ギ ー 固
有状態 j あ る い は 単 に 『 電 子状 態j と い う ｡ ま た ､ 固有健 Un(良)の こ
と を 電 子状 態函 数 申n(r , 良)の F 全 エ ネ ル ギ ー J と よ ぴ ､ (5)お よ び(5
7
)式 は F 電子 系 の エ ネ ル ギ ー 状態 あ る い は 電 子状態 に 関す るSchr
'
6dinge r
方程式 J と い う ｡
次に ､ 核 の 状 態 函 数 X n, 〟 (R)に つ い て は どう い う 式 が 書 き う る で あ
ろう か ｡ (4)式 の 両 辺 に 左 か ら 申n(r , 良)を か けて r に つ い て 積分 す る
と ､ (5
1
)式 を 考 慮 し て (6)式 が 得 ら れ る ｡
申 n(r , R)T N(栄)申n(r , 良)Ⅹn, J/ (R)d r
＋ U 凸(R)Xn､ i,(R) - E n､ ” X n, ” (良) (6)
こ こ で ､ T N(R)が 核 座標 R の 二 次親 分演 算子 で あ る こ と に 注 目 して ､
申 n(r , 良)の 規格 化条 件 式(7)の 両 辺 を R で1 回微分 し た 式 と 2 回親 分
∫(申n(r , R))2 d r (7)
し た 式 を 用 い る と ､ (6)式 の 第 一 項 は [T N(良)＋ U n
'
(R)]Ⅹ n. ” (良)
と 書 け る ｡ U n' (良)は U n(良)に 対 す る 小 さ な 補正 項 で 回 転 エ ネ ル ギ ー
程度 の 大 き さ で あ り ､ U n'(良)は U n(R)に 比 べ て 非常 に 小 さ い か ら 無
視で き る ｡ そ う す る と ､ 分子 の Schr
'
o
'
dinge r方 程式(6)は ､ (8)式 の よ う
に 書 け る ｡
(T N(A)＋ U n(良)〉 Xn, ” (R) - E n, ” X n. ” (R) (8)
(8)式 は ､ 電子 系 の Schr
■
6 dinge r方 程式 で あ る(5
'
)式 に 対 し て ､ 核 系 の
SL:hr
'
6dinge r方 程式 と 呼 ば れ る ｡ (8)式 を(4)式 と 比 べ て み る と ､ エ ネ ル
ギ ー 固有 健 En, y は 分 子全 体 の 固有債 そ の も の で あ る が ､ 変 数 が 接 に つ
い て の 独 立 変 数 R だ け に 変 っ て お り ､ 同 時 に H e(r , 氏)が U n(R)に な
っ て い る こ と が わ か る ｡ こ こ に ､ H(R) - T N(A)＋ U n(A)は n ( 電子
状態)が 決 っ て い る と き の 分子 の 全 エ ネ ル ギ ー を 表 す ハ ミ ル ト ニ ア ン で
あ る ｡ 従 っ て ､ U n(R)は 分 子 全体 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ▲ル ギ - で あ り ､
核を 固定 し た と き( 断熱近 似)の 電 子系 の Schr
'
o
'
d inge r方程 式(5
1
) 式の 固
有健( 全エ ネ ル ギ ー )に 等 し い ｡ こ こ か ら U n(R)の こ と を 断 熱 ポ テ ン シ
ャ ル エ ネ ル ギ ー と い う ｡
Un(戻)が 極値 を 取 る と き() Un(R)/∂R - 0)､ 極 値 付近 で は U n(R)
の 変化 が2次 曲 線 で 近 似で き
●
る と す る と( 詞和 振動子 近似)､ H(良)は3N
次元 の 互 い に 直交 す る 質量加 重 し た 座 標系 で あ る 基 準座 標 Q) の 各 一
つ に 対応 す る3N ケ の 独立 な 演算子 の 和 と して 表さ れ る ｡
H(R) - t
”
h J(Q J) - (1/2) t
”
(ai2 ' } J Q..2 ) (g)
こ の う ち ､ 3N - 6( 直線分子 の 場 合 は5) 個の h J(Q J)は 運 動 エ ネ ル ギ ー
●
項Q , と ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 項 j J Qミ を も つ 調和 振 動子 の ハ ミ ル
ト ニ ア ン で あ り ､ 残 り の6(5) 傭の h ,(Q J)は 運動 エ ネ ル ギ ー 項 の み を 持
つ (] J - 0) 分子 全体 の 回 転及 び 並 進運 動 の ハ ミ ル ト ニ 7 ン で あ る ｡ こ
う す る と ､ (8)式 は3N ヶ の 各 基準 座標 ご と の 式(10)に 分解 で き る ｡
h J(Q J)Ⅹ n, ” (Q J) - E n. ” (Q j)X n, ” (Q J)
(i=1,2, ･ ･ . 3N) (10)
こ こ に 得 られ た3N 個 の 核系 の 固 有借方 程 式(10)と ､ 電子 系 の 固有値方
程式(5
-
)を解 く こ と に よ り ､ 分子 の 固 有状 態 が 完全 に 決定 さ れ る こ と に
な る ｡ 即 ち ､ (5
'
)式 に よ り 分 子 の 電 子 状 態 と そ の エ ネ ル ギ ー が 決定 さ れ ､
(10)式 の う ち の ､ 3N - - 6(5)価 の 謂和振 動 子 の 方 程式 に よ っ て 分 子 の3N
‾ 6(5) 個の 内部振 動 状態 の 各 々 と そ の エ ネ ル ギ ー が ､ 3(2)個 の 回 転運動
の 方程式 に よ っ て 分子 全体 の 回 転状態 と そ の エ ネ ル ギ ー が ､ 最後 に ､ 3
個の 並進運 動 の 方程 式 を 解 く こ と に よ っ て 分 子 の 垂心 の 並進 運 動状 態 と
と そ の エ ネ ル ギ ー が 決定 さ れ る ｡ す な わ ち ､ (ll)式 が 成 り 立 つ ｡
分子 エ ネ ル ギ ー E n, ” . r, i - E n( 電子)＋ E ” ( 内部 振 動)
＋ E r(回 転)＋ E = 並進) (ll)
害 1 . 3 断熱 ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面[3,4]
○
断熱 近似 T N(良) - 0が 成 立 す る と ､ a , - 0 だ か ら､ (9)式 は3N
- 6(5)
個 の I J Q j 2項 の み と な る ｡ す な わ ち ､ 断熱 ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー U n
(R)は3N - 6(5) 個の 独立 変 数 の 函数 と な る ｡ い ま ､ 3N - 6(5) 個の 独立
変数 Q , の 一 つ Q lを 横 軸 に と り ､ 縦軸 に 断熱 ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ
ー
u n(氏)を 取 る と ､ Q l の 変化 に 伴 う U n(R)の 変化 を 図 示 で き る ｡ こ
れ を 断熱 ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 曲 線 と い う ｡ 同 様 な 曲 線 を3N -6(5) 個
の Q j の す べ て に つ い て 措 く こ と が で き る ｡ 3N - 6(5) 個の Q J は 互 い に 直
交 し て お り Un(R)の 軸 は Q 】 の い ず れ と も 直交 し て い る か ら ､ U n(R)
の 軸 に 垂 直な3N -6(5) 次元 の 面 を 考 え る こ と が で き る ｡ 分 子 が 安定 に 存
在す る の は ､ こ の3N -6(5) 次 元の 面 に お い て ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー
u n(R)が 極 小 値 を 取 る 場 所 で あ る ｡ こ の3N -6(5) 次元 の U n(R)の 面 の
こ と を 断熱 ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 と い う ｡
さ て ､ 断熱近似 T N(R) - 0 と お くこ と は ､ 分子 を 構 成 す る す べ て の 原
子核 を ､ あ る 配 置 R に 固 定す る こ と に 等 し く ､ こ の 時3N -6(5)傭 の Q j
の 棲 も そ れ ぞ れ 決 ま る ｡ こ こ に 決 め ら れ た3N -6(5) 個の Q J を 指 定 す る
こ と に よ っ て ､ U n(R)の 構が 定ま る o 即 ち ､ 3N -6(5) 次元 断熱 ポ テ ン
シ ャ ル 超 曲面 上 の 一 点 は ､ 分 子を 構 成 す る 原 子 の 相互 配 置( 分子 構造)と ､
そ の 相互 配 置 に 対 応 す る U n(R)の 値を 表 わ し て い る ｡ こ の よ う に ､ 断
熱 ポ テ ン シ ャ ル 超 曲 面 上 の - - ･ 点 は 反 応 系全 体 を 表 わ し て い る の で ､ 代 表
息 と い う ｡ 断熱 ポ テ ン シ ャ ル 超 曲 面 上 の 一 点 を 表 わ す 分 子 系(反 応 系)は ､
原子核 と 電子 の 集 合体 か ら な る 組織 捧 で あ る か ら ､ 含ま れ る_分子 は
一 つ
に 限 ら な い ｡ こ う 考 え る と ､ 化 学反 応 や 相 互 作 用 系 の よ う に ､ 分 子 が 二
つ 以 上 の 場合 も ､ 断熱 ポ テ ン シ ャ ル 超 曲 面 上 の 一 点 を 指 定 す る こ と に よ
っ て ､ 個 々 の 分 子 の 構造 と 各 分 子 間 の 相 互配 置お よ ぴ エ ネ ル ギ ー が 決 め
ら れ る ｡ こ の 場 合 に は ､ 断熱 ポ テ ン シ ャ ル 超 曲面 上 に 存 在 す る い く つ か
の 極小 点 は ､ そ れ ぞ れ 反 応 始原 系や 生 成 系 の 分子 ､ 又 は 途 中 に 存 覆 す る
安定 中間体 ､ 別 の 生成 物分 子 な ど に 相 当 す る ｡ 従 っ て ､ 化 学 反 応 と は 反
応 に 関与 す る 分子 系を 表わ す 代表 点が ､ 断熱 ポ テ ン シ ャ ル 超 曲 面 上 の 一
つ の 極 小 点 か ら他 の 極小 点さ羊移 る こ と に 相 当 し ､ 化 学反 応 機 構 を 解 明す
る こ と は ､ こ の 二 つ の 極 小 点 を 結 ぶ 道筋 に 沿 っ て ､ 分 子系 に 含 ま れ る N
個の 原子 核 の 相互 配 置が 変 化 し て い く 様 子 を 明 ら か に す る こ と に 等 し い ｡
§ 1 . 4 反 応座標[3.5]
前節ま で に 述 べ た よ う に ､ 量子化 学 で は ､ 反 応 に 関 与す る 分 子系 全体
を 一 つ の 代表 点 で 表 し ､ 化 学反 応 は こ の 代表 点 が ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル 辛
ー 超 曲 面 上 の 一 つ の 極 小 点( 安定 構造 捧)か ら 他 の 極小 点 - 移 っ て い く 過
荏(径路)と 考 え る ｡ こ の 反 応 経路 の 中で ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 最 小 の
径路 が ､ 福 井 に よ っ て 定義 さ れ た 極 限的反 応 座 標(fnヒ[in sic 只e a c亡io 巳
C.] o rdin ate ､ 以 下 I 良 Cと 略 す)【6]で あ る ｡ こ れ は 一 般 に 化 学 の 分 野 で
良く 使わ れ る 反 応 経 路 と い う 概 念 に 合致 す る も の で あ り ､ 反 応 始原 系セ
あ る 極小 点 か ら遷 移 状態( 鞍点)を 経 て 反 応 生 成系 で あ る 極 小 点 に 至 る 唯
一 つ の 経路 を 与 え る o
I R Cで は そ の 出発 点を 鞍 点 と す る が ､ 鞍点 は ど の よ う な 点 で あ ろ う
か ｡ 上 の 定 義か ら わ か る よ う に ､ I. R C は景小 エ ネ ル ギ
ー 経 路 で あ り ､
I R Cに 沿 っ て U n(R)を 描 い て 得 ら れ た 曲 線 の 極大 点 が 鞍点 に 相 当す
る ｡ 従 っ て ､ 鞍 点 で 基 準座 標 を 定 め る と ､ I R C方 向 だ け は l l が 負 の
基準振動 を 持 つ ( 振 動数は √㌃ /2花 で あ る か ら虚 数 と な る)が ､ 1 R C
方向以 外 の3N -7(6) 個の 基準 座標 に 沿 っ た 各 ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 曲
線 は 鞍点 で 極 小 で な け れ ば な ら な い か ら ､ そ の 基 準振 動 を 表 わ す l .. は
す べ て 正 で あ る ｡
こ の 断熱 ポ テ ン シ ャ ル 超 曲 面 上 の 鞍 点 か ら ､ 反 応 系 の 代 表点 が ､ 運動
エ ネ ル ギ ー 零 で 出 発 し た と す る と ､ 代表 点 は ポ テ ン シ ャ ル の 負 の 勾 配 が
最も 大き い( 急な) 方 向(l l)に 動 く で あ ろ う ｡ 少 し動 い た 所 で 代表 点を
止 め ､ 運動 エ ネ ル ギ ー を 再 び 零 と す る ｡ こ の よ う に し て ､ 運 動 エ ネ ル 辛
ー を 常 に 零 に 保 ち つ つ ､ 鞍点 か ら U n(R)が 極 小 値 を と る 地 点 ま で 断熱
ポ テ ン シ ャ ル 超 曲 面 上 を 代 表点 が 動 く 経 路 を 唯 一 つ 定 め る こ と が で き る ｡
こ れ が ､ I R Cで あ る ｡ 項実 に は ､ 反 応 系 を あ らわ す 代 表 点 は 鞍点 で 持
っ て い た 全 エ ネ ル ギ ー を 保存 し て い る か ら ､ 鞍点 よ り 小 さ い ポ テ ン シ ャ
ル エ ネ ル ギ ー を 持 つ 場 所で は ､ 3N 偶 の 各 自 由度 に 運 動 エ ネ ル ギ ー が 分
配 さ れ る ｡ 従 っ て ､ ∫ R C その も の は 実 現 の 可 能性 の 小 さ い 反 応 経路 で
あ る ｡ 実 現す る 反 応 径 路 は ､ 運 動 エ ネ ル ギ ー の 寄与 が あ る の で ､ 決 し て
一 義的 に は 決 らず ､ I 氏 Cに 沿 っ て あ る 幅 を 持 っ て い る . 王 R C は その
平 均的措 像で あ る ｡ 従 っ て I R Cを 反 応 座 標 と し て 用 い れ ば ､ 唯 一 つ の
ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 曲線 に よ っ て 起 り う る 化学 反 応 の 平 均的 措像 杏
正 確 に 表 現す る こ と が で き る ｡ 即 ち I R C上 の 各点 で 反 応 系 に 含 ま れ る
N ケの 原 子核 の 相 互 配 置が 正 確 に 決 る か ら ､ こ れ を f R Cに 沿 っ て 図 示
す る こ と に よ り ､ 分 子 間 の 相 互 作 用 に 始 ま り 遷移 状 態 を 経 て 生 成 物 を 坐
ず る ま で の 原 子 の 敷き を 正 確 に 麦類 す る こ と が で き る ｡ 活 性 化 エ ネ ル 辛
ー は反 応 始 原系 と 遷移状 態 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー の 差 と し て ､ ま た
活性化 エ ン ト ロ ピ ー は 両 系 で 基準 振 動 の 計 算を 行 っ て 分配 関 数 を 計算 す
る こ と に よ り 束 め られ る ｡
§ 1 . 5 分子 軌道 法[5, 7,8,9]
こ れ ま で の 節 で ､ 化 学反 応 機構 を 量 子 化 学 で 取 り 扱 う た め の 定 式 化 杏
行 い ､ 断熱 ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 の 解 析 に よ り ､ 化 学 反 応 過程
が 正 確 に 明 ら か に で き る こ と を 示 し た ｡ こ の 節 で は ､ そ の 断熱 ポ テ ン シ
ャ ル エ ネ ル ギ ー U n(良)を 分 子 軌道 法 に よ り 求 め る 方 法 に つ い て そ の 要
点を 述 べ る ｡
U n(良)は ､ 電 子 状 態 のS
.
chr
'
6din官er方程 式(5
一
)式 を 解 い て 得 ら れ る ､
全 エ ネ ル ギ ー ( 固有 値)で あ る .
H e( r t 良)申 n(r , 良) - U n(R)申n( r ､ R) (5
･
)
こ こ で ､ R は核 座 標 を 表 わ す パ ラ メ ー タ で 定数 で あ り ､ 申 n(r . R)は m
個 の 電 子 を 変 数 と す る 函数 で あ る ｡ H e(r , 良) は 1 . 2 節 に 述 べ た よ う
に ､ 電子 の 運 動 エ ネ ル ギ ー と ､ 電子 と 原 子 核 の 引 力 ､ 電 子 - - 電 子 問 お よ
び原 子橡 - 原 子 核 間 の 反 発 力 か ら 生 ま れ る ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー の 総
和を 表 す ハ ミ ト ニ ア ン(演 算子)で あ る ｡ こ の う ち ､ 原 子 核 蘭 の 反 発 ポ テ
ン シ ャ ル は 只 の 関 数 で 電子座 標 r の 関 数 で は な く ､ 療 配 置 が 定 ま れ ば 決
っ て しま う か ら ､ (5
'
)式 を 解 く 際 に は 披 い て お い て ､ あ と で 加 え て U n
LR)の 慣 を 算 出す る の に 用 い る ｡ そ う す る と ､ (5') を解 く の に 用 い ら れ
る ハ ミ ル ト ニ ア ン H e を 式 の 形 で 書 き 表 す と ､ (12) 式の よ う に な る ｡
m m
H e = BI H(”) 十島 (e 2/ r pゾ) (12)
H(”) ニ ー (頒･2/ 2m e)△什
- 喜Z a e 之/ r 召
こ こ で ､ p は 各 電 子 を 表 し ､ H e は 一 つ の 電子 に つ い て 作 用 す る ハ ミ
ル ト ニ ア ン H(”)と 二 つ の 電 子 に 同 時 に 作 用 す る ハ ミ ル ト ニ ア ン e 2/
r
F^O に わ か れ る o 皿 e は 電子 の 質量 ､ 酌ま(ブ ラ ン ク 定 数/2
､
花)ー e と Z a e
は そ れ ぞ れ 電子 と 慣 子 嫁 の 電希 で あ る り
さ て ､ (5
-
)式 が 解 析 的 に 厳 密 に 解 け れ ば 良 い の で あ る が ､ 残 念 な が ら
電子 数 1(m - i)の 水 素 類似 原子 の 場 合 に し か 解 析的 に 解 け な い o そ こ
で ､ 種 々 の 近 似 を 取 入 れ て(5
'
)式 を 解 く の で あ る が ､ 分 子 軌 道 法 で は 次
1 0
の よ う な 考 え か た を す る ｡
蛋 1 . 5 . 1 M Oの 概 念
『 分 子 内 の 電子 は ､ 原 子 核 と 他 の 電 子 に よ っ て つ･く ら れ る 平 均 的 場 の
甲 を 運 動 す る 』 と い うHu ndの 考 え を 押 し す す め て ､ こ の よ う な 分＋ 内電
子 の 拳 動 を 具体 的 に 表現 す ,る た め に は ､ 1 個 の 電 子 の 座 標 の み で 表 わ さ
れ る 関数(o rb ital)を 用 い る と 都合 が 良 い ｡ こ
'
こ か ら
`
､ 孤 立 し た 原 ＋ 円
電 子 の そ れ を 原 子 軌 道 aヒo mic o rb ital(A O)と 呼 ぶ の に 対 し て ､ 分 子 内
電 子の そ れ を 分 子 軌道 m ole cula r o rb ital(M O) と 名 づ け る こ と が 提 唱
さ れ た〔10] .
§ 1 . 5 . 2 L C A O近 似
水 素原 子 に つ い て の (5
1
)式 を 厳 密 に 解 い て 得 ら れ る ､ 水 素原 子 内 の 電
子 の 状態 を 表 わ す A O はす ベ て 解析 式 の 形 で 正 確 に 求 め ら れ る か ら ､･水
素以 外 の 原 子 の A Oも 水 素 原子 の A O と ほ ぼ同 じ型 を し て い る と 仮 定 す
る と ､ 分 子 を 構 成 し て い る す べ て の 原子 の_A Oを 定 め る こ と が で き る ｡
従 っ て ､ い ま ､ M O¢ l を 分 子 を構 成 す る す べ て の 原 子 の A Ox T の 一 次
ヽ
結 合 で 表 わ す こ と に す れ ば ､ M O が解 析 式 の 形 で 束 ま る こ と に な る ｡ こ
れ を t主n e a r c o mb in a= o n oF a to mic o rbital(L C A O)近 似 の M O と
い う ｡ 式 で 表せ ば
¢ l - ∑ C l , 諾 T (1:3)
で あ る . こ こ で ､ C l r は i 番 目 の M O¢ 1.の r 番 目 の A Ox T の 係 数 ｡
§ 1 . 5 . 3 Si.1こe r行 列 式
分 子 内 の 電子 が 互 い に 独 立 に こ の M Oを 占有 す る の で あ れ ば ､ 電子 が
M Oを 占 有 し た 状 態 の 状 態 函数 は 最 も 簡 単 に 按 各 M Oの 積 の 形 で 表 わ さ
l l
れ る が ､ 竜 ＋ は フ ェ ル ミ 粒 ＋ で あ る の で Fz d uii の 原 増 を 満 足 す る よ う に
配 置 す る ｡ 即 ち ､ ス ピ ン 状 態 も 含 め て 考 え る と 二 つ の 電1＋ は 今 く 后lじ エ
ネ ル ギ ー 状態 を 取 り え ず ､ 状 態 関数 申n は 二 つ の 電 子 の 座 標(空 間座 標 ､
ス ピ ン 座標 も 含 め て)の 交 換 に 対 し て ､ そ の 符 号 が 変 る 反 対 称 化 さ れ た
関数で な け れ ば な ら な い ｡ 数 学 的 に こ れ を 表 現 す る に は ､ M Oの 積を 行
列式 の 形 で 書き 表 わ せ ば よ い . Sla te .r に よ っ て は じ め て 用 い ら れ た の で ､
こ れ をSlaヒe r行列 式 L11jと い う ｡ い ま ､ 開殻 分 ＋( 分子 軌 道 n を2n 個 の
電子 が 占 め る)で あ る と す る と ､ α ス ピ ン 電 子 と β ス ピ ン 電 子 は 空 間的
に は 同 じ 分子軌 道 ¢ を 占 め る か ら ､ Si= e r行 列 式 は 次 の よ う に 書 け る o
申 - 1/ 2n
¢ l(1) α (1)¢ l(1) β(
1
i)･ ･ - ･ - ･ ¢ n (i)β(1)
¢ L(2) α (2)¢ 1(2) β(2) - ･ ･ ･ ･ ･ ･¢ n(･2)β(2)
¢1(2n) α (2n)¢ -(2a)〟(2昆) ･ ･ - 珍 ,,(tan)β(2n)
(14)
§ 1 . 5 . 4 変 分原 理
以 上 で ､ 電子 状態 の Schrh
'
de n官e r方 程 式(5
-
)式 の 各 項 の 内容 が す べ て
解析的な 形 で 得 ら れ た こ と に な る ｡ 次 に ､ こ の 固 有 億 万程 式 を 解 く わ 汁
で あ る が ､ そ れ に は ､ r 『 ハ ミ ル ト ニ ア ン H の 最 低Lifj有 償 を E oと す れ ば
任 意 の 規格 化 さ れ た 波 動函数 の エ ネ ル ギ ー 斯 待値J申 , H 申 d T は
J中一ト H 申 d T ≧ E ｡ (i5)
で あ る 』 と い う 変 分 原 理を 利 用 す る ｡ こ の 定理 か ら ､ 近似 波 動 函 数 を 便
っ て 求 め た エ ネ ル ギ ー は 常 に 真 の 最低 エ ネ ル ギ ー よ り 高 い か ら ､ エ ネ ル
ギ ー が で き る だ け低 い よ う な 波動函 数 を 探 せ ぱ ､ そ れ は 真 の 固 有 歯 数 に
近 い と い う こ と が で き る ｡ L C A O近似 で は ､ M O は既 に 定 ま っ た A O
の 一 次 結合 で あ り ､ 変 数 は A Oの 係 数 C i r の み で あ る か ら ､ こ の 変 化 に
12
対 し て エ ネ ル ギ ー が 極 小 値 を と る 条 件 ､ 式(16)か ら C - r を 決 め れ ば ､ 最
も 真 に 近 い M Oお よ び エ ネ ル ギ ー が 求 ま る(RI こZ の 変 分 法)o
う E(C !1 ･ C 12, ･ ･ , C i , . - - )/ ∂ C i , - ”J = b)
§ 1 . 5 . 5 H F R方程 式
電 子 状態 を 表 す 状 態 常数 に(14)式 の Sl.a亡e r行 列 式 を 用 い ､ (i2)式 の ハ
ミ ル ト ニ ア ン を 用 い れ ば ､ 系 の 全 エ ネ ル ギ ー を 最小 に す る 条 件 か ら ､ 令
子 の 電 子 状 態 のSchrb
-
,i inge r方 程 式 は ､ 次 に 示 す l ヶ の 電 子 の 関 数 で あ
る 分子 軌 道 に 関 す る日a r = e e- 戸o ck - 巳o oヒhまd n方 程 式(17)に 還元 さ れ る o
F(”)¢ l(”) - e - ¢ t(”) (lL7)
n
F(”) = H(”) 十吾.(2Ji(p ト K ;(”))
こ こ で ､ F(”)をF･〕ck演算＋ と い う ｡ a - は M O ¢i(”)を 占 有 す る 電子
の エ ネ ル ギ ー で あ る ｡ J l(”)､ .K .(”) は そ れ ぞ れ ク
ー ロ ン 演 算 子 ､ 交
換演算子 と 呼 ば れ ､ ¢ i(”)に 対 し て 次 の よ う に 作 用 す る ｡
J i(”)¢i(”) - /め ,･ r( ”)¢j( ”) (e 2/ rFtリ) Q Tリ ¢ i(”)
K `(”) ¢.･(”) - /¢ i ＋.( ”)¢j( ”)(e 2/
一
rpp) d TJ ¢ j(”)
交換 演 算 子 Kl(”)を ¢ i(”)に 作 用 さ せ る と 電 ＋ 〝 が 別 の _Vt O ¢j(”)
に 入 る こ と に 注 意 . こ れ はPa uli の原理 を 満足 す る よ う に 状 態 函 数 をSla･
t曽r行 列 式 で 表 し た こ と に よ る も の で ､ こ れ か ら ,% ま れ る エ ネ ル ギ ー は
純 量子 力 学 的 量 で あ り ､ 古典力 学 か ら は 決 し て 出 て こ な い 看 で あ る .
(17)式 の 導 出 に は ､ -一 つ の 電 ＋ p の 連 動 を 考 え る と き に は ､ 他 の 電子
〝 を そ の 存 在 確 率 に 比 例 し た 空 間密度 を 待 っ た 平 均的 な 電 荷 雲 で 置 換 A
る と い う取 り 扱 い を し て い る(臼a rr. r e e近似 l:i2り ｡ こ れ は ､ は じ め に 述
べ た M Oの 概 念 と も 一 致 す る も の で あ る ｡ 多 電 ＋ 原 子 の 状 態函 数 を(1 4)
式 のSl.a亡e r行列 式 で 表 す 取 り扱 い はFo ･:kに よ り行 わ れ た i13:! が ､ 多 核多
電子 系 で あ る 分 子 に つ い て は ､ i951年 に な っ て は じ め て討o o亡ha = ;1 4=こ
1 3
よ っ て 取 り扱 わ れ た ｡
lil
;vL O¢ . を ¢ . =吉.C l r X r と L C A Oで 表 わ す と ＼ A Oの 係 数 C l ,に 関
す る n 元 の 連 立 方 程 式 が 導 か れ る ｡ こ れ を マ ト リ ッ ク ス ( 行 列)で 書 く と
(F - e l S)C . - 0 (Ⅰ = l. 2, ･ ･ ･ . a) (18)
と な る ｡ こ こ で ､ F と S は次 の 要素 を も つ 行 列 で あ る ｡
n El r n
F r s = I r s 十字号音Ctj C uj L2(r s a t u 卜 (r = s u)i
s r s - Jx , Ⅹ s d T
た だ し ､
I r s - Jx r(”)(- (w 2m e)Ap･- 宅Z1. e 之/ ∫. a)苫 s(”)d T,
､
(19)
(r s = u) -I/x r(”)x s(”)(e 2/ rp})x t(”) x u(”) d Tp d Tu
で あ る ｡ C l は A O 係数 C l r を 織 に 並 べ た 列 ベ ク ト ル で あ る ｡ こ れ を 見
る と ､ F を 計 算 す る た め に は C l が あ ら か じ め 知 ら れ て い な け れ ば な ら
な い が ､ C i は(18)式 を 解 い て は じ め て 得 ら れ る 値 で あ る ｡ そ こ で ､ は
じ め に 仮 の C l を 作 り ､ こ れ か ら F を 計算 し て e l と C i を 求 め ､ 次 に こ
の 新 し い C i を 用 い て F を 計 算 す る ｡ こ れ を 繰 り 返 し ､ 8 .L と C l の 値 が
変 ら な く な る ま で 行 う ｡ 得 ら れ た M O 妓自 己無 撞 着 Sel 卜Co n sis亡en い
Ft
-
el°(S C F)化 さ れ て い る の で ､ こ れ を S C FM O とい う ｡
実 際 に (18)式 を 解 く に は LIL5j､ F が 実 対称 行 列 で エ ル ミ ー ト で あ る こ
と を利用 す る と ､ S が対 角 行 列(ズ が 規格 直 交 A O)の と き は ､ F を 対角
化 す る ユ ニ タ リ ー 行 列 C(C l ベ ク ト ル を ま と め た 正 方 行 列)を 見 い だ せ
ば ､ 同時 に M Oエ ネ ル ギ ー e ( e i(f = i.2. ･ ･ ･ . A)を 対 角 要 素 に も つ 対 角 行
列)も 求ま る こ と が 数 学 的に 示 さ れ る ｡ こ れ は ､ 後 で 述 べ る 川D O法 やH;j-
c見eL法 で は 成 立 し て い る o x が 規 格 直交 A Oで な い と き(ab ini亡io法 な
ど)は 少 し 面倒 だ が ､ S も エ ル ミ ー ト で あ る こ と を 利 用 す れ ば ､ 同様 の
厳 り 扱 い に よ っ て M Oの 係数行 列 C を 容易 に 見 い だ せ る ｡ 実対 称 行列 杏
対角化 す る 数値解 法 は い ろ い ろ あ る か ら そ れ を 利 用 す れ ば ､ 大 型 コ ン ど
14
ユ
ー 夕 で 簡 単 に 計 算 で き る ｡ 本 研 究 で は H ou JT ehoide r法 お よ びDo ub le
Q R法 を 用 い て い る o
§ 1 ･ 5 ･ 6 R H F法 お よ び U H F法
上 で 行 っ た よ う に ､ 閉殻(clo s ed shell) 分 子の 電子 状態 函 数 に(14)式
のSlate r行 列 式 ､ 即 ち ､ α ･ ス ピ ン の 電 子 と β ス ピ ン の 電子 に 同 じ分 子 軌
道 を 使 う 方法 を ､ 制 限(Re･= ricted) 円a = r e e- Fロ r. 良(R HF)法 と い う ｡
こ れ に 対 し て ､ 分子 が フ リ ー ラ ジ カ ル (二 重項)や 三 重 項状 態 な ど の 開殻
(f'Pe = heii) 系の 噂 は ､ α と β ス ピ ン 電子 に 別 々 の M Oを 用 い る こ と が
多 い ｡ こ れ を 非 制限(un r e stric〔ed)H F(U HF) 法と い う , こ の と き ､
H F R方 程式 は α と β ス ピ ン 電子 に 対 し て 別 々 に 求 ま る ｡
(F
d
- - d
l S)Cl - o , (Fβ - e?T S) C巧 - o (20)
こ の 解 き か た は R H Fの 時 と 同 じ く ､ C”, と C?を あ ら か じ め 得 て ､ こ れ
か ら F
J
と FP を 求 め ､ (i9)式 を 解 い て 新 し い C千と C巧を 得 る ､ と い う 操
作を C
d
l と C?が 変 ら な ( な る ま で 繰 り 返 す ｡
§ 1 ･ 5 . 7 配 置 閤 相互 作 用(C I) 法
R H F法 や U H F法 で は ､ M Oを 占 有 す る 電子 の 入 り か た(こ れ を 電
子配 置 と い う) は 一 通 り で あ っ た が ＼ 一 般 に は 多 く の 電 子 配 置 が あ る .
図 1 に そ の 例を 示 す が ､ 通 常 ､ 最 も安 定 な 基 底 配 置 は R H F法 で 考 え た
しi4)式 の 電子 配 置 ､ 即 ち M Oを そ の エ ネ ル ギ ー の 低 い 償 に 埴 ベ て 一 番 下
か ら ニ ヶ づ つ 人 っ た 配 置 を 基 準 に と る ｡ 従 っ て ､ 計 算 は 初 め R H F方荏
式 を 解 き ､ S C F M Oを 求 め る こ と か ら 始 め る o 基 底 配 置 か ら - ケ の
電子を 空 軌 道 に 励 起 さ せ た 配 置 を - 電子 廟起 配 置 ､ ニ ヶ の 電 子 を 励起 さ
せ た 配 置 を 二 電子 励起 配 置 と い う ○ こ の よ う な 電子 配 置 関 数 の 一 次 結 合
で 電子 状態 函 数 を 表 し ､ こ の 状 態函 数を 使 っ て 再 度(5
,
) 式の S hr
･
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方 程 式 を 解 く こ と に よ り ､ よ り 精度 の 高 い 真 の 状 態 函 数 を 求 め る 方 法 が
配 置間相 互 作 用(Co nF im r.a い 川 主nte r dr, [io n)法 で あ る ｡ C I法 に よ り ､
最 も エ ネ ル ギ
ー の 安定 な 状 態( 基底状 態)の エ ネ ル ギ ー が よ り 精 度 よ く 求
ま る の は も ち ろ ん で あ る が ､ 同 時 に ､ さ ら に エ ネ ル ギ ー の 高 い 状 態(励
起状態)の エ ネ ル ギ ー が 求 ま る 所 に C I法 の 価 値 が あ る ｡ 本 論 文 の 以 下
の 各章 に 述 べ る よ う に ､ 励 ,起 状態 に あ る 電 子 は 基 底 状 態 の 電 子 と は 今 く
異な る .ふ･ る ま い を す る の で-､ さ ま ざ ま な 化 学 ,FS.,L 広 が 現 わ れ る o C 王 法 に
よ り そ の 電 子 状態 の エ ネ ル ギ ー を 計 算 し ､ ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲
面を 求 め れ ば ､ 勅 起状 態 に つ い て も 基底 状 態 と 全 く 同 様 に そ の 化 学 反 応
の 詳 珊 を 詞 べ る こ と が で き る の で あ る ｡
理論的 に は n 個 の M Oに ､ 皿 個 の 電 子 を 配 置 さ せ て で き る す べ て の 配
置を と れ は 完 全 な C I(ぎuilCi)で あ る が ､ n と m の 数 が 増 え る と 急激
に 増 大す る の で ､ 実 用 的 で は な い ｡ 実 際 に は 二 電 子 励 起配 置 ま で と れ ば
ば ぼfuii C fの95% ま での 精度 が 得 ら れ る こ と が わ か っ て い る の で ､ 本 研
究で も こ の 範囲 で 行 っ た ｡ 二 電子 廟 起配 置 も 大き い 分 子 で は 全 部 を 考 慮
ヽ
で き な い の で ､ エ ネ ル ギ ー が 低 い も の か ら 噸 に 大 体10O - i5O位 ま で 考 慮
し た ｡
§ 1 . 5 . 8 ∋Ll iin itT･3 M O癌
S C F M O を求 め る 僚 に ､ 例 え ば R H F法 で は(19)式 に 示 し たF･)･:k
行列 要素中 の I r sお よ び(r s lこ.i)を 計 算 し な け れ ば な ら な い が ､ こ れ を
ど の よ う に 計 算す る か は 大 問題 で あ る ｡ 原 子軌 道 ^L に 厳 密 な ( 解 析 的な)
常数系を 与 え ､ ハ ミ ル ト ニ ア ン を 作用 さ せ て (19) 式の 積 分 値 を 忠実 に 計
算 し て ､ 電 子 状 態 函数 申､と そ の エ ネ ル ギ ー を 求 め る 方法 を ､ ab T ni ヒI ,3
M O法 と い う ｡ こ の と き ､ γ に ど う い う 関 数 系 を 使 う か で ､ 最 終 的 な M
O お よび エ ネ ル ギ ー の 精 度 は 変 っ て く る ｡ こ の 関数系 の こ と を 基 底 関 数
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系(ba sis s et)と い う ｡
は じ め は ､ Schr
'
6dinge r方 程式 を 数学 的 に 厳 密 に 解 い て 得 ら れ る 水 秦
類似 原 子 の 原子 軌道 ､ Slate r型軌 道(S llte r ty pe Orb∫tal:S TO)が 使 わ
れ て い た が (r s= s)型 の 電 子反 発積 分 の 計 算 が 難 し い の で ､ 現 在 で は こ
れ をGaus JPian型 軌道(GTO)の 組 み 合 わせ で 置 換え て ､ 積分 計 算 を 容 易 に
す る こ と が 行 わ れ て い る ｡ 本 研究 で 用 い た の はST Oー 3Gと3-21G､ 6-B IG
な ど で あ る ｡ STO-3G は1 ヶ のS TOを 3 ヶ ひ と ま と め に 縮 約 し た(Co ntr a ct
ed)GTO(C GTO)で 展 開 し た も の で あ り ､ 3 - 21Gお よ び6-31G は内殻(C原 子
で は1 s)の 電子 に つ い て は そ れ ぞ れ 3 ヶ ､ お よ び 6 ヶ の CG TOで 表 し ､
最外殻(valenc e shell)の 電子 に つ い て は そ れ ぞ れ 2 ヶ のC GT O と1 ヶ の
GTOの 和 ､ お よ び 3 ヶ のCGTOと 1 ヶ の GT O の和 で 表 し て い る ｡ 一 般 に 展 開
項数 の 多 い も の は ど ､ Ⅹ は よ り 良 く 表 わ さ れ る こ と に な る か ら エ ネ ル ギ
ー も低 下 し ､ 真 の 状 態 関数 と エ ネ ル ギ ー が 得 ら れ る よ う に な る ｡
蛋 1 . 5 . 9 半経 験 的M O法
ab ini t io M O法 で は ､ 展 開項数 の 多 い 大 き な 基 底 関数 系 を 用 い れ ば ､
美顔檀 と 直接 比 較 で き る よ う な 精 定 の 高 い 計算値 が 得 ら れ る 利 点が あ る
が ､ そ の 遂 行 に は 膨 大 な 計 算 量 を 必要 と し ､ 最近 の 大 型 コ ン ピ ュ ー タ の
飛 躍的に 拡 大 し た 能 力 を も っ て し て も ､ 原 子数 が 十 個位 に な る と 精度 の
高い 計算 は 非 常 に 困難 に な っ て しま う ｡ 特 に C I計 算 は困 難 で あ る ｡ そ
こ で ､ 計 算 の 難点 は(19)式 の 積分 を 厳 密 に 行 う と こ ろ に あ る の で ､ こ れ
を 簡略化 す る 方 法 が い ろ い ろ 考案 さ れ て い る ｡
最 も 簡単 ,に 行 う た め に は ､ 二 つ の 電子 間 の 反 発 積 分(rsrtu)を あ らわ
に 計算 し な い で ､ 各 電 子 に 均等 に わ り あ て る ｡ そ う す る と ､ 系 の ハ ミ ル
ト ニ ア ン H は各 電子 に 関す る - 電 子 ハ ミ ル ト ニ ア ン h の み 0) 一 次 結合 で
表わ さ れ る か ら ､ 積 分 叫x r h x r d T (H T r)とfx r h x s d T (H r s)の
1 8
二 橿 類 だ け に な る o こ れ を 諾 r と x s が 属 す る 原 子 に 特 有 な 定 数(パ ラ メ
ー タ)で 置 凍 え た も の が ､ 経 験 的 方 法 と 呼 ば れ るd
'
u
'
L
.ニkei癌 で あ る o R
A
u
'
(:k母i
症で は ､ Fo,ニ克行 列(18)で F , s を H r s に 置 換 え た 形 の 肌 c,q el行 列 の す ベ て
の 要素が 定 数 と し て 束 め ら れ る の で ､ S C F化 は 必 要 な く ､ 日
'
d(Jkei行列
を 一 回対 角化 す る こ と で M Oが 得 ら れ る ｡ こ の よ う に 簡 単 に M O が得 ら
れ る の で ､ 山
一
ckel M O は･S C F MO を 求 め る 際 の 初 期値 と し て 用 い ら
れ る ｡
出
.
dt:
'
R ei法 は 電 子 間反 発 積 分 を あ ら わ に 計 算 し な い た め に ､ 分 子 内 の 磨
子 が 大 体 均等 と 考 え ら れ る 分子(不 飽和 炭化 水 素 類 な ど)の 取 り 扱 い に は
大 き な 成 功 を 収 め た が ､ ヘ テ ロ 原子 を 含 む 系 に つ い て は 電 荷 の か た よ り
が 極 端 に で て ､ 定 性釣 に も そ の 電子 状 態 を正 し く 表 現 し な い ｡ そ こ で ､
次 に ､ 電 子 間反 発積 分 は あ ら わ に 考慮 し て ､ Foe:･k行 列 を 計 算 し S C F
M Oを 求 め る が ､ 積 分 は 定数 ､ ま た は原 子 間距 離 な ど に 関 す る 簡単 な 式
に し て 取 り 扱 お う と す る ､ 半 経 験的 な 方 法 に つ い て 考 え よ う o こ れ に は ､
7T電子 の み を 扱 うP･i riざ e r一 戸a r r- ラ.コロLe(P P P) 法､ 令 原 子 価 電 子(炭 素
原子 で い え ばi･i電子 を 除 い た2言, 2ロ E ､ 2D y. 2D{y= あ る 4 ケ の 電 子) を 考慮
し た C N D O癌 ､ 1 N D O法 ､ そ の 修正 版 で あ る M ∫ N D O法 な ど が あ
る ｡ 卒 研究 で は ､ 基底 状 態 の エ ネ ル ギ ー 計 算 にD曽吋d rら の M I N D O /3
症こ15∴ 沸 起 状 態 の 遷 移 エ ネ ル ギ ー の 計 算 に は 著 者 の 開 発 し た I ND O
/ S法L
-
i7jを 用 い て い る の で ､ こ れ に つ い て 簡 単 に 述 べ る .
両 者 と も 【1W 1 8 mP!eこe Ne官Ie√ニこ ･jr Dir r曽 r 母n:三 見i Ove rt .” (I N D O)
近似を 行 っ て い る ｡ N DO 近似 と は ､ 敏 分 重 な り を 無棉 す る こ と で ､ 具
体 的 に 娃 ､ (r ご= u)の 積 分 に お い て ､ r = s か つ こ = u 以 外 の 場 合 は そ の 積 分
値を零 に す る こ と で あ る o C N D O法 で はC.) m ロIeこモ に こ の 近 似 を 行 う が ､
r N DO 法 で は こ れ がin rJ (] mPieこe で ､ 1. . ,i;. [. u が 同 じ原 子 に 属 す る 時 だ
与ナ､ (2s2p:<き
L2s2p.y)､ (2pT^ ･2口 ,12ロ 三2p,)､ な ど の 型 の 積分 値 を 与 え る ｡ こ
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れ を 行 う と ､ (n - 花
十
) 遷移 の 一 重項状 態 と 三 重項 状 態 で ､ 後 者 の エ ネ
ル ギ ー が 低 い こ と が 正 し く 再 現 さ れ る ｡ P･〕ple ら が 開 発 し た r N D O法
で は ､ (r sJ r/u)をSid〔er軌 道(S T U)か ら 理論 計寛 し て い た が ､ De-” .H ら
は こ れ を 二 原子 間距 離 の 関 数 と し て 与 え ､ さ ら に 原 子 ス ペ ク ト ル デ ー タ
の 解 析か ら得 ら れ る 種 々 の 実 測 値 や パ ラ メ ー タ を 導入 す る こ と に よ り ､
5 い固近 い 代 表的 な 分子 の 生 成 熱 ､ イ オ ン 化 ポ テ ン シ ャ ル ､ 分 子 構造 な ど
の 実 測値を 再 現 す る よ う に 組 み 立 て たModi .fi
l
ed I N D O(M I N D O)
法を 開発 し た ｡ M I N D O/3は そ の 最 終Ve r･‡壬.] nで ､ 多 く の 分 子 に つ い
て ほ ぼ 妥 当 な 計算値 を 与 え る o た だ し ､ 励起 状態 に つ い て は そ の 再 現性
が 悪 い の で ､ 著 者 は2O個 近 い 分 子 の イ オ ン 化 ポ テ ン シ ャ ル や 遷 移 エ ネ ル
ギ ー (基 底状 態 と 励起 状 態 の エ ネ ル ギ ー 差 ､ U V お よび 可 視 ス ペ ク ト ル
と し て 観 測 さ れ る) が再 現 さ れ る よ う に ､ 上 に 述 べ た 種 々 の 積 分 値 を 定
め る 一 組 の パ ラ メ ー タ を 求 め た ｡ こ れ が I N D O / S法 で あ る(S はス ペ
ク ト ル の 意 味)｡ 詳 細 は 文献l二171に 述 べ た o
§ 1 . 6 エ ネ ル ギ ー 勾配 法
前 節 で ､ 電子 糸 の 全 エ ネ ル ギ ー ､ 即 ち 分子 全体 で 見 た と き の ポ テ ン シ
ャ ル エ ネ ル キ ー を 分 子 軌 道法 で 求 め る 方 法 は 増 麻 で き た が ､ 化 学反 応 杏
研究 す る た め に は ､ さ ら に そ の 核 座 標 R に 関 す る 変 化 率(勾 配)を 知 る こ
と が 重要 で あ る o こ れ が 計 算 で き れ ば ､ 1 . 4 節 で 述 べ た よ う に ､ 化 学
反 応機 構 そ の も の で あ る 一 尺 C を 求 め る こ と が 可 能 と な る ｡
い ま ､ 電 子 系 の S･:･hrt;a .rplぎゃr方程 式 ､ H 申 - E 申が 正 確 に 成 り 立 つ 状
態関数 ゅ が 得 ら れ た と す る と ､ 核座 標 R の 一 つ .R , で E を微 分 す る と ､
8elil. m a n n- Feym a n n定 理 か ら ー .
a E /帆 - うり申 ナ H 申 d r〉 /ふP I
- f中 一 (,H/?R l) 申 d T
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(2i)
で あ る ｡ 即 ち ､ R l が 変 位 し た こ と に よ る エ ネ ル ギ ー 変化 は ハ ミ ル ト ニ
ア ン tiを 政 分 し た 演算 子 を つ く り ､ 申 で は さ ん で 積 分 す れ ば よ い ,ー H の
微 分 の う ち ､ 電 子 の 運 動 エ ネ ル ギ ー T c は 核 座 標 に よ ら な い の で そ の 微
分 は 零 に な り ､ ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー V の 撒 分 の み が 残 る ｡ つ ま り ､
' E / 3 R. - J中 * ( w /∂R l) 申 d T (2,2)
と な る ｡ ¢ を H F R方 程 式 か ら求 め た と す る と ､ ∂E / ∂Rl は 最終 的 に 次
の よ う に 書 け る ｡
･E /,R l -ギ寺号C i r C I S12(-1 , i/ - l 卜 2 e l(aS ,s/∂R l)十 G′r s‡
十 甘‡∑ ∑ z a z b e 2/ R.i bi/∂R , (23)
こ こ に ､ G
'
r s
- ぎ誓言C j tC ju12(a/aR l)(r･ST= ,1 卜 (a/aR .) (r u.ts)†
で あ る ｡ (23)式 を 見 る と ､ 微分 は す べ て 基底 関 数 に 関 す る も の で あ る か
ら ､ ど れ も 解 析 的 に 計 算 す る こ と が 可 能 で あ る ｡
エ ネ ル ギ ー の 二 次微 分 は ､ ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 の 極 小 卓 や
鞍点 で ､ 3N - S(5) 個の 基準 座 標 を 求 め る 時 に 必 要 で あ る が ､ こ れ は 一 次
微分 の よ う に は 簡 単 に 求 め ら れ =j: い｡ そ こ で ､ 一 次 墳 分 を 数 値 的 に 手､ う
- 度線分 す る こ と に よ っ て ､ 二 次 故分 を 得 る 方 法 を と っ た ｡
こ の よ う に し て ､ I R Cを 計 算 す る た め の す べ て の 計 算 過程 が 明 ら か
に な っ た ｡ 即 ち ､ す べ て の 基 準 座 積 に つ い て の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー
の 一 次 倣 分 が 零 で あ り 且 つ 二 次撒分 が 正 で あ る 条 件 か ら 極 小 点 を ､ ま た ､
一 次放 分 が 零 で あ り 且 つ 二 次 故 分 が 唯 一 つ の 反 応 方 向 の 基準 座 標 に つ い
て
.
0 み 負 で 残 り に つ い て は す べ て 正 で あ る 条 件 か ち 鞍 点 を 決 定 し ､ 鞍 点
か ら反 応 座 標 の 正 負 両 方 向 に 進む 最 急 降 下 径 路 を そ れ ぞ れ の 極 小 点 ま で
計算 す る こ と に よ り I R C が求 め ら れ る ｡
具体 的 に は ､ 多 変 数関 数 の 極 小 値 を - 一 次 撒分 を 使 っ て 能 率.良く 求 め る
方 法 ､ Cl … Li･, a - Fie,.,he r- PFM 曽= (〕_FP)法 や 帆= ､ て 一ヨ .Jg卜Sa rge nこ(MS)法 ､ が
知 ら れ て い る の で ､ こ れ を 利 用 し て 層 小 貞 を 見 つ け る ｡ 鞍 点 は ､ エ ネ ル
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図2 ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 上 の 極 小 点 ､ 鞍 点 の 求 め 方 ｡
こ こ で ､ R は反 応 始 原糸(r e a c亡a nt)､ P は反 応 生 成 系(pr odu ct)､
T は鞍点( 遷移 状 態Tr a n si =o n Sta 亡e)を 表 す ｡
ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー E の 極 小 点 を 探す こ と に よ り ､ R と Pが
求 ま り ､ 写(7)E/∂ Q i)2 (5 関 数)の 極 小 点 を 探 す こ と に よ り T が 求
一
ま る ｡
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キ ー ー 次 撒 分 の 二 乗 柵 ♂ の 最 小 値 を 見 つ け る こ と に よ り 行 う(図 2 奉 唱)
し18i｡ た た し ､ 5 の 微分 は エ ネ ル ギ ー の 二 次 微 分 に な る の で ､ DF P法 や
MS症 を 適 用 す る こ と ば で き な い ｡ 初 め の 1 固だ け 二 次 線 分 を 計 算 し ､ 以
後 は 一 次故 分 だ け を 計 算 し て 二 次 倣 分 を 補 正 し な が ら ､ 関 数 の 極 小 値 杏
見 い だ す 方 法 がP81N eilに よ り 与 え ら れ て い る の で ､ こ れ で 行 っ た ｡ こ の
他に も ､ 座橿 系を 内 部 座 標 系 で 表 す こ と に よ り 二 次 微 分 の 初 期 値 を 力 の
定数か ら 見積 り ､ こ れ を 使 っ て Ne 町ヒ･_1 丑 - R.aps o n法 で 極 小 点 ､ 鞍 点 を 見 い
た す 方法 な ど が 知 ら れ て い る ｡ 求 め た 極 小 点 ､ 鞍 点 に つ い て は 基準 振 動
解析を 行 い ､ そ れ ぞ れ の 条件 を 見 た し て い る か ど う か を 確 認 し た ｡ 笹 音
加 重座 標系 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 上 で ､ 鞍 点 か ら は じ ま る 最
急 降下 径 路 を 計 算 す る 方 法 は ､ !s
'
nidぇ ら に よ る 方 法(.i3jで 行 っ た o
§ 1 . 7 大 型計 算機用 の プ ロ グ ラ ム の あ ら
_
ま し
以 上 の 手 法 に 従 い ､ エ ネ ル ギ ー 計 算 に 半経 験 的分 子 軌 道法 で あ るih小:～-〕
0/3症 を 用 い て ､ 基 底状 憲 の I 良 Cを 計 算 す る プ ロ グ ラ ム を 作 成 し た ｡
廟起 状 態 に つ い て は 正 し い 遷移 エ ネ ル ギ ー を 再 現 で き る よ う に パ ラ メ ー
タ を 定 め たi叫DO/ S法 の プ ロ グ ラ ム を 作 成 し ､ こ れ を 用 い て 廟 起 状 態 の ポ
テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 を 計 算 し た o 小 さ い 分 子 系 に つ い て は 非常
に 正確 な 計 募 債を 与 え るa
-
9 T Tl;こて〕` M O接 が 適 用 可 能 で あ る の で 既 存 の
プ ロ グ ラ ム (GATJSS!AN88)を I R Cが 計 算 で き る よ う に 改良 し て 用 い た ｡
7
8
･ロ グ ラ ム は す ベ てFO PITRANで 書 か れ て い る ｡ 入 力 デ ー タ と し て は ､
原子 数 ､ 分 子 全体 の 荷電 ､ ス ピ ン 多 重 度を 指 定 し ､ 各 原 子 の 原 子 番号 ､
デ カ ル 卜 座 標(Ⅹ, ア､ Z)を 原 子 の 数 だ け 与 え る ｡ あ と は 極 小 貞 操 索 で あ る
か ､ 鞍 点 探 索 で あ る か ､ 基 準振 動解析 で あ る か ､ ま た は I R C計 算 で あ
る か を 入 れ れ ば 計 算が 始 ま る ｡ iN 〕0/Sで は こ の 他 に C I計 算 の た め の い
く っ か の デ ー タ を い れ る ｡ ま た ､ 途 中 で 計 算 時 閤 が 不 足 し て 打 ち 切 ら れ
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て も ､ 中断 点 か ら の 再 計 算が 可 能 な よ う 'と ､ 必 要 な 中間 デ ー タ を フ ァ イ
ル に ス ト ア す る よ う に 作 っ た ｡
MINDO/3とfN DO/S プロ グ ラ ム で は 扱 え る 原 子数 は50掴ま で で あ る が ､
最近開発 さ れ て き た 並列 ベ ク ト ル 処 理計 算犠(ス ー パ ー コ ン ピ ュ ー ク) 向
き に 書換 え れ ば ､ 10倍 位 大き い 計算 が 可 能 で あ ろ う と 考 え られ る ｡
計算に 8ま東 大大 型計 算機 セ ン タ ー の HIT AC M280日/M200日の 現 シ ス テ ム
及び前 シ ス テ ム で あ る日tTÅC8800/8700計算 機 ､ 千葉大 計 算機 セ ン タ ー M1
88H計算機 を 利用 し た ｡ ab ini ヒio計算 に は 分 子 科 学研 究所( 同 時)のFfTÅ
CM208日/M180E計 算機 を 主 と し て 利用 し ､ そ の ラ イ ブ ラ リ プ ロ グ ラ ム で あ
る 川S PA CK､ GA US SIA N80ー GA MES Sを 使 っ て 行 っ た ｡ GAUS SfAN8Pは I R C
計算が で き る よ う に 7'lロ グ ラ ム を 拡 張 し て 用 い た ｡
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第2 孝 養底 状態 と 廟 起状 態 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 の 相違
芳香族 ジ 7 ゾ 及 び ア ジ ド化 合物 は 単独 で は 基底状 態 で 安 定 で あ る が ､
光助起 に よ り 容 易 に 窒轟 分子 を 解離 す る ｡ こ の よ う に 基底 状 態 で は 安定
な 分子が 光 吸収 に よ り 電 子 的瀞 起状態 に 遷移 す る と 分解 す る 機 構 は 何 で
あ ろ う か ｡
S 2. A ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ ム カ チ オ ン の 光 分 解初 期過 程
S 2 . A . 1 は じ めに
芳香族 ジ フ ゾ ニ ウ ム 塩 の 光分 解反 応 は ､ 有 機化学 的 な 興 味 と 同時 に 実
用 的な 見 地 か ら ､ 多 く の 研 究が 古 く か ら広 範 囲 に 行 わ れ て い る L-i,2】｡
し か し な が ら ､ そ の 光 分解 初期 過程 は い ま だ 明確 で は な い ｡ ベ ン ゼ ン ジ
ア ゾ ニ ウ ム 塩 の U V 吸収 ス ペ ク ト ル に つ い て は ､ 花 電 子 近似SCF M O CI
計算 の 結果 か ら 良 く 説 明で き る[3]o 分 子 は 点群 C ヱⅤで あ る か ら ､ す べ
て の l(冗 . - 花
＋
) 遷移は 対 称許容 遷移 と な り ､ A lか B =/ の 既 約 表 頚 に 属 し ､
そ の 遷移 モ ー メ ン ト の 方 向 は そ れ ぞ れ z か y で あ る( 図1 参 照)｡
芳香族 ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩 の 光分 解 は 溶 液 中 で も 起 こ る が ､ 結 晶 中で も同
じ よ う に 起 こ る ｡ 結 晶 中 で は ､ そ の カ チ オ ン 部 分 は ア ニ オ ン 部分 か ら檀
め て 遠く に 配 置 し て い る( 約10A[3】)か ら ､ 光分 解 は 芳 香族 ジ ア ゾ ニ ウ ム
カ チ オ
.
ン が 担 っ て い る と 考え て よ い ｡ と こ ろ で ､ 打 電 子 近 似 の ま ま で 窒
素分子 解 離 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 曲線 を 計算 す る と ､ 分 解 に 有利 な
ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 が 現わ れ て こ な い [5】の で ､ 計算 は 全原
子 価 電子 を 考慮 す る 川D O/S法こ4. 5]で 行 っ た ｡ iN )0/S計算 に よ っ て も ､
ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ ム カ チ オ ン のUV吸 収 ス ペ ク ト ル は 良 く 説 明 で き ､ 図
1 に 示 す よ う に ､ さ ら に い く つ か の 弱 い 1(5 一 花 ＋)や 1(7E - 5 ＋)遷移 ､
26
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強 い l(5 → 5
'
)遷 移 が あ る こ と を 明 らか に す る . 分 子 を 平 面 構 造 に 保 っ
たま ま で ､ 窒素 分 子 解 離 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 曲線 を 計算 す る と ､
i(5 一 が)や'(冗 - 5 t) 遷移 か ら 生 じ る A :滅 び B 2励起 状態 か ら 臥 分
解に 非 常に 有利 な 曲 線 が 得 ら れ る[6.7二が ､ こ れ ら の 反 応 経 路 は20gc al/
皿･'l ほ どの 活 性化 エ ネ ル ギ ー を 要 す る ｡ 良 く 知 ら れ て い る よ う に ､ 芳香
族 ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩 は 光 照射下 で 容 易 に 窒素分 子を 解 離 し ､ そ の 量 子収率
は0･ 5 - 0･ 7で あ ろ か ら ､ 平 面構 造を 保 っ た 分解 は 正 し い 経路 で は な い と
考え られ る ｡ ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ ム カ チ オ ン の 光 分解 過程 は ､ 先 に 行 っ
たp - ジ ア ゾ ベ ン ゾ キ ノ ン の 光 分解初 期過程 [4]と廟 じ く ､ 平 面 構造 か ら
は ずれ る 経 路 を 通 る の で あ ろ う ｡
本 論文で は ､ 基 底 状態 お よ び い く つ か の 低 い 励 起状態 の ポ テ ン シ ャ ル
エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 を 計 算 す る こ と に よ り ､ ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ ム カ チ オ
ン の 光照射 下 の 窒 素分 子解 離 反 応 の 初 期過 程 を研 究 し た ｡
§ 2 . A . 2 方 法
分子軌道 計算 は 川DO/S法〔5jで 行 い ､ 基底 状態 お よ び 励起 状態 の 状態
函数 は - 電子 お よ び 二 電 子 励 起配 置関 数 の 一 次線 形 結合 で 表 し た ｡ あ る
化学構造 を し た 分 子 の 断熱 ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー E はBD rn - Op pe 昆be い
m M の 近似[8] の も と に ､ そ の 全電 子 エ ネ ル ギ ー を 計算 し た . 励起 状 態 の
分子の ヱ 東 ル ギ - は(1)式 で 計 算 す る
_
孝二.
E e yL ･= it ed - E g r,,｡ nd 十 E t r … sl tl .) n (1)
こ こ で ＼ E g , D un (i は 基 底 状態 の 分 子 の エ ネ ル ギ ー ､ E t r a n s l t l ｡ n は 同 じ
核配 置 で の 各励 起状 意 へ の 遷移 エ ネ ル ギ ー で あ る ｡
§ 2 . A . 3 結 果お よ び 考 察
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§ 2 ･ A ･ 3 ･ 1 励 起状 態 に お け る 分 子 の 構造 変化
ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ ム カ チ オ ン の 光分 解 で は ､ ジ ア ゾ 基 の 分 子 平 面 か
らの 立 ち 上 り が 重要 な 意 味を 持 っ て い る ○ つ ま り ､ こ れ に よ っ て ､ 図2
に 示 す よ う に ､ UV吸収 ス ペ ク ト ル の 主 吸収 帯 で あ る1(7r 一 斗 7;･) 状 態(S 2
(A l))に ､ 窒 素解 離 反 応 は 導 く が 対称禁 制遷 移 で あ っ た ⊥(5 - が ) 状態
が混成 す る の で あ る ｡ 言 い か え れ 埠 ､ 励起 状態 で ､ 平 面 C 2V構造 が 曲 が
っ た C :;構 造 に 変 っ た こ と だ け で ､ ベ ン ゼ ン ジ 7 ゾ ニ ウ ム カ ナ オ ン の 主
吸収帯が 窒素解 離 反 応 を 行 う よ う に な る の で あ る ｡ 実験 的 に 得 ら れ て い
る ､ 主 吸収帯 で の 光分 解 収率 ､ 0. 5 - 0. 7[4]は お そ ら く こ の よ う な 機 構
に よ り 分解 が 非常 に 容 易 に 行わ れ て い る こ と を 示 唆 し て い る ｡ さ て ､ 分
子平 面 か ら の ジ ア ゾ 基 の 立 ち 上 り に は 3 つ の 異 な っ It= 塑が 考 え ら れ る ｡
こ れ ら に 伴 う ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー の 変化 を 図 3 に 示 す ｡ 次 に ､ 各立
ち上 り で 最小 の エ ネ ル ギ ー を 与 え る 構造 か ら C - N 結 合 を 伸 ば し ､ 窒素
解離 反 応 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 曲 線 を 計算 し た( 図4)｡ 図 3 と 4 を
合成 し て ､ 各 立 ち 上 り が 生 起 す る 窒素解 離 の 全過 程 を 表 し た の が 図5 で
あ る ｡
§ 2 . A . 3 . 2 窒 素分子 解 離 反 応
立 ち上 り(a)で は ､ ジ ア ゾ基 は 結 合 し て い る 炭素原 子 と 同 一 直 線上 に
あ る が ､ S 2 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー は ジ ア ゾ 基 の 立 ち 上 り に よ っ て
ほ と ん ど変 わ ら ず ､ 8 1 - 8O
c
l
に 浅 い 極小 値 を 持 つ ( 図3 a)｡ 8 1 - 80
ウ
を
保 っ て ､ C - N 距 離 を 伸 ば し て も A
'
(平 面 構造 で は A l)の エ ネ ル ギ ー は
あま り 変 ら な い ( 図4 a)｡ こ の 様 子 を ま と め る( 図5 a)と 次 の よ う に な
る ｡ ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ ム カ チ オ ン は ､ 基底 状態 で は C - N 距 戯1. 4Aの
平面 構造 で ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超曲 面 の 長 安定 点 に い る が ､ 主 吸吹
帯で あ る S 2 に 相 当 す る 光 エ ネ ル ギ ー を 吸収 す る と ､ は じ め C - N 距 離
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が1. 3Aに 短 く な り ､ つ ぎ に 分子 平 面 か ら ジ ア ゾ 基 が 徐 々 に 立 ち 上 る と 共
に C - N 距 離 が 伸 び て ゆ き ､ 窒 素分 子 が 解離 す る ｡ 図6 の 矢 印 で 示 す 経
路が ち ょ う ど こ の 道 筋 に 相 当 す る ｡
図6 を見 る と ､ ジ ア ゾ 基 を 分子 平 面 か ら立 ち上 が ら せ る 時 に 何 故.1. 4A
で な く て 1. 3Aを 用 い た か( 図3 参 照)が わ か る ｡ 即 ち ､ S 2(A
l) 励起状
態で は エ ネ ル ギ ー 極 小 点 が ､ 立 ち 上 り角 度 O
u
と30
o
で は C - N 距 離1. 3Å
に あ り ､ 50
o
と70
o
で
1
i . 4A､ 80
o
と90
o
で1. 5Aに あ る の で あ る ｡ こ の う ち角
度80
o
と90
o
の 付 近 が 最 も エ ネ ル ギ ー が 低 い ｡ 立 ち 上 り 角 度80
o
で C - N
距離 を 伸 ば す と エ ネ ル ギ ー は 増 加 し て ゆ き ､ i. 9Åで 極 大 と な る ｡ こ こ が
反応 の 鞍点 で あ る ｡ こ の エ ネ ル ギ ー は ､ 光吸 収 に よ り は じ め に 獲得 し た
エ ネ ル ギ ー よ り小 さ い か ら ､ ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ ム カ チ オ ン が 光吸叫又に
始ま る - 振 動 の 間 に ､ こ の 電 子 励 起 よ り 速 い 失清 を う け な け れ ぱ ､ C -
N結合 の 切 断 ､ 窒 素 分子 の 解 離 反 応 が 起 こ る と 結 論 で き る ｡
一 方 ､ 図 5 a か ら ､ S l(A
q
)は 獲手筈し た 光 エ ネ ル ギ ー よ り さ ら に エ ネ
ル ギ ー を も ら わ な け れ ば C - N 切 断が 起 こ ら な い か ら ､ 窒 素解 離 反 応 は
有利で な い ｡ 三 重 項状 態 の 反 応 に つ い て は 後 節 で 述 べ る ｡
次の 立 ち 上 り(ら)で は ､ 末 端 の 窒 素原子 の み が 分子 平 面 か ら立 ち 上 が
る ｡ 図3 b を み る と ､ こ の 立 ち 上 り(b)に よ っ て S ニ(A
'
)は 極 め て 大 き
く そ の エ ネ ル ギ ー を 低 下 す る o 極 小 値 は 角 度60
o
の 付 近で あ る ｡ 図 4 b
に 示 す よ う に ､ こ の 構 造 か ら C - N 距 離 を 伸 ば す と ､ エ ネ ル ギ ー 壮 大き
く増大 し ､ 1.9 - 2. 4A に ゆ る や か な 極大 を 持 つ ｡ こ の エ 哀 ル ギ - は 光 吸
収で 得た エ ネ ル ギ ー よ り 小 さ い か ら( 図5 b)､ (a)の 時 と 同 様 に ､ (ら)の
形 の 立 ち 上 り で も 窒 素 解離 反 応 は 容 易 に 起 こ る ｡ し か し ､ S l(A
一l
)と T.
(A
'
)で C - N 切 断 が 起 こ る た め に は 活 性化 エ ネ ル ギ ー を 要 す る か ら ､
こ れ ら の 状態 か ら の 窒 素 解離 反 応 は 有 利 で な い ｡
もう 一 つ の 立 ち 上 り(I:)は ､ (ら)の 形 を さ ら に 変形 し た も の で ､ 末端 N
3 4
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3 5
原子を そ の 極 小(e 2 二6 〕
'】
)に 保 っ て も う 一 つ の N 原 子 を さ ら に 立 ち あ げ
た 構造 で あ る ｡ 極 小 値 は 8 l = i5
'1
､ e 二 =60
Ll
に あ る(図 3 c)｡ C -1 N距 離
を伸 ばす と ､ (b)の 時 と 同様 に ､ エ ネ ル ギ ー は 大 き く 増 大 し ､ 1.9A付 近
に 極大を 持 つ ( 図4 c)｡ こ の エ ネ ル ギ ー は 光 吸収 で 得 た エ ネ ル ギ ー よ り
小 さ い か ら( 図5 c)､ S 2(A
')で は 窒 素解 離反 応 は 容 易 に 起 こ る ｡ し か
し ､ S l(A
け)と Tl(A
'
)で は 起 与 り 難 い ｡
以 上 示 し て き た よ う に ､ ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ ム カ チ オ ン の 光 分 解過 梶
で は ､ 励起 状態 で 分 子 の 構造が 基底 状態 の 安定 構造 か ら大 き く 変 る こ と
が重要な 因 子 で あ る こ と が 明 らか と な っ た ｡ 実 際 の 光 分解 反 応 で は ､ こ
れ ら(a)､ (b)､ (c)が 混 ざ っ た よ う な 複雑 な 動 き を す る と 考 え ら れ る ｡
も し ､ 分子 に 与 え ら れ る エ ネ ル ギ ー が ベ ン ゼ ン 環 を 電 子的 に 助 起 す る ど
け の 大き い も の で あ れ ば ､ 次章 で 述 べ る よ う な ベ ン ゼ ン 浸 の 構 造変 化 杏
引き 起す よ う に な る〔9二｡
§ 2 . A . 3 . 3 ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 の 解 析 に よ る よ り 詳
細 な 考察 一 芳 香族 ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩 の 三 重 項増 感 の
可 能 性
こ れま で 図 3 - 6 の 結 果を も と に ､ 主 と し て S ヱ(A
'
)か ら の 光分 解 の
起こ り や す さ を み て き た ｡ し か し ､ S l(A
-I
)や T l(A
'
)か ら は 全 く 分解
が 起 こ ら な い の で あ ろ う か o ま た ､ S ニ(A ?)に つ い て は 完全 に 明 ら か に
な っ た の で あ ろ う か ｡
こ れ ら の 問 題 に 答 え る た め ､ 基 底状 態 S o(A
'
)と ､ 廟起 状 態 S l(A
､
'
)､
s 2(A
l
)､ お よ び T l(A
'
)の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ - 超 曲 面 を 計 算 し た .
もち ろ ん ､ 真 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 は3N - 6次 元(N は分子
系 に 含ま れ る 原 子 の 数 ､ こ こ で は33次元 に な る)で あ る が ､ こ の う ち ､
最 も重 要 と 考 え ら れ る ジ ア ゾ基 の 分 子 平 面 か ら の 立 ち 上 り 角度 β 1 と β2
36
(図5 c 参照)を 変 数 に と り ､ 各 々 0 - 9 8
o
ま で そ の 全 て の 組 み 合 わ せ を
考慮 し た ｡ 図 7 と 8 は､ 各 々 C - N 距 離 を1. 4A､ 1.9Aに 固定 し た と き の
ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 で あ る ｡ 1. 4Aは基底状 態 の 最 安 定構 造 の
c - N 距 離 で あ る か ら ､ 図 7 を見 れ ば ､ 今考 え て い る 3 つ の 励 起 状 態 へ
遷移 し た 直 後 の 分 子 の 様 子を 知 る こ と が で き る ｡ 一 方 ､ 1. 9A は図5 に 示
し た よ う に ､ S l(A
'
)､ S 2(A
-
)､ お よ び Tl(A l)で の C - N 切 断反 応
の エ ネ ル ギ ー 極大 を 与 え る 付近 で あ る か ら ､ 図 8 はそ れ ぞ れ の 状態 の 鞍
点付近 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超曲 面 の 様子 を 表 して い る と 考 え ら れ
る ｡ 図7 と 8 に は C - N 距 離 が1. 4A､ 1.9Aの と き の 図 3 - 6 の ｢ 部 が 現
われ て い る ｡
図7 a と 7 a
'
は 同 じ ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 を β 1脚 か ら と ､
β 2樹か ら の 異 な っ た 視 点 か ら見 た 図 で あ る ｡ ま ず ､ 基底 状 態 で は β 1 -
e 2=0に エ ネ ル ギ ー の 最 安定 点が あ る か ら ､ 分 子 は 平 面 構 造 を と る
●
こ と
がわ か る ｡ 図 7 a ､ a
-
､ b ､ c で 基底 状態 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー
超曲 面 は 同 一 で あ る ｡
こ こ で ､ Fr a nk - Co nd8 n近似 が 成立 す れ ば ､ 光吸 塀 に 際 し て 分 子 は そ の
原子核配 置 を 変 え ず に 励起 状態 へ 遷移 す る ｡ S 2(A
')で は ､ 吸 喫 し た 光
の エ ネ ル ギ ー (遷 移エ ネ ル ギ ー )よ り そ の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー が 低 い
領域が 非常 に 広 い こ と が わ か る ｡ 図 9 a の 黒 の 部分 が そ の 領 域 を 示 す ｡
白 い 部 分 は そ の エ ネ ル ギ ー が 遷 移 エ ネ ル ギ ー よ り も高 い 領 域 で あ る ｡ 従
っ て ､ S 2(A
l)に 劫起 し た ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ ム カ チ オ ン は 様 々 の 構 造
を取り う る こ と が わ か る ｡ 前 に 示 し た 図 3 は そ の 一 例 に す ぎ な い ｡ 図 9
a 申 ､ × 印で し め し た 点 は エ ネ ル ギ ー 最小 の 点 で ､ 図 3 c の S 2(A
'
)の
エ ネ Ji,ギ - 最 小 点 に 相 当 す る ｡
次 に ､ S l(A
q
)を図 7 b か ら調 べ て み る と ､ そ の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル
ギ ー 超曲 面 は ､ S 2(A
'
)と 比 べ て 非常 に 平 坦 で あ る こ と が わ か る ｡
3 7
6
.
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lengthis1.4A.
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し か し ､ 吸収 し た 光 エ ネ ル ギ ー よ り 低 い 領域 は ､ 図 9 b の 黒 の 部 分 で 示
す よ う に あま り 広 く な い ｡ こ の こ と は ､ S l(A
''
) で は 分 子 の 動き が 非 常
に 限定さ れ て い る こ と を 意 味 し て い る ｡ 図 9 b の 点線 の 領 域 は ､ 遷 移 エ
ネ ル ギ ー が0. 1eV高 い だ け の 領域 を 示 し て あ り ､ も し い く ら か の 活性 化
エ ネ ル ギ ー が 得 ら れ れ ば ､ 分 子 の 動 き う る 領 域 が 少 し 拡大 す る こ と が わ
か る ｡
三 重噴増感 の 可 能性 を 図
■
7 c か ら詞 ベ よ う ｡ 通 常 の 三 重項 エ ネ ル ギ ー
移動は ､ 基底 状態 に あ る ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ ム カ チ オ ン を S ｡か ら T l -
遷移さ せ る か ら ､ 三 重項 増感 剤 は ､ e l = 8 2 =0で の S o - T l エ ネ ル ギ ー
より 大き な T l エ ネ ル ギ ー を 持 っ て い る は ず で あ る ｡ 最近 ､ Sc aia n oら は
芳香族 ジ ア ゾ 化合 物 が 優 れ た 三 重項失 清 剤 で あ る こ と を 報告 し た[11] ｡
図9 c の 黒 い 部分 は ､ T l(A
'
)状態 の エ ネ ル ギ ー が S . - T l遷 移 エ ネ ル
ギ ー よ り も低 い 領 域 ､ 白 い 部 分 は 高.い 領域 ､ 点 線 は8. 1eV高 い 領 域 を 表
し て い る o も し ､ こ の 分子 系 で 非垂 直な 三 重項 エ ネ ル ギ ー 移 動[10]が 起
こ る と す る と ､ 増感 荊 と ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ ム カ チ オ ン が 分 子措 体 を 作
っ て ､ そ の 構造 が 大 き く変 る 場 合 に の み 見 ら れ る で あ ろ う ｡ そ う で な 汁
れば ､ ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ ム カ チ オ ン で は フ ァ ン タ ム 三 重 項 増 感 は 起 こ
らな い ｡ そ の 理 由 は ､ 図 9 c の 黒 い 部分 に 相 当 す る 分 子 の 構 造変 化 が 塞
底状態 で 起 こ る た め に は ､ か な り 大 き な エ ネ ル ギ ー を 要 す る か ら で あ る ｡
こ の 様子 は ､ 次節 で 示 す ア ジ ド化 合 物 の 場合 と 大 き く 異 な る 点 で あ る 0
Suk主君a r dら は低温 マ ト リ ッ ク ス 中 で ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ,ム カ チ オ ン の 四
フ ッ 化 凍 ウ 元 素塩 の リ ン 光 ス ペ ク ト ル を 珊定 し て い る[12]｡ お そ ら く ､
こ の リ ン 光 は ､ 図 7 c ､ つ ま り 図 9 c で × 印で 示 し た 構 造 か ら の 発 光で
あ ろ う ｡
次に ､ 各 状態か ら の 窒素 分子 解 離 反 応 の 様 子 を 図 8 か ら謂 ベ る ｡ 図 8
は C - N 距 離l. 4A､ 8 1 = 8 2 - 0
-'
の 基底状 態 の 最 安定 構 造 の エ ネ ル ギ ー を
4 1
基準と し て い る ｡
図8 a は ､ 分解 の 鞍点付 近(C - N 距 離1. gA)の S o と S 2(A
.
)の ポ テ
ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 を 表 し て い る ｡ 基 底状 態 S o の エ ネ ル ギ ー は
非常に 高く な る が ､ S 2(A
'
)は そ れ ほ ど 高 く は な らず ､ 図 9 a
l
の 黒 い
部分で 示 す か な り 広 い 領域 が ､ 吸収 し た 光 エ ネ ル ギ ー よ り 低 い 領域 で あ
る ｡ こ の う ち広 い 領 域 は 図 3. - 5 の(ら)や(c)の 構造 変化 を 含 ん で お り ､
図9 a
l
の 右上 す み の 小 さ い 領 域 は 図 3 - 5 の (a)の そ れ を 含 む ｡ こ の こ
と は ､ S 2(A
l
)で は 光分 解が エ ネ ル ギ ー 的 に も エ ン ト ロ ピ ー 的 に も 極 め
て 起 こ り や す い こ と を 明 らか に し て お り ､ ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ ム カ チ オ
ン は S 2(A
'
)で 高収 率 で 光 分解 が 起 こ る と 結論 で き る ｡
一 方 ､ 図 8 b に 示 し た C - N 距 離l. 9Åの S l(A
l'
)は ､ ば ば 平 坦 な ポ テ
ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 を し て お り ､ 吸 収 し た 光 エ ネ ル ギ ー よ り 低 い
領域を 持 っ て い な い o 図 9 b
-
の 点線 の 領 域 は そ の な か で も エ ネ ル ギ ー
の 低い 場所 で あ る が ､ そ れ で も 吸収 し た 光 エ ネ ル ギ ー よ り も0. 6eVも エ
ネ ル ギ ー が 高 い ｡ 従 っ て ､ S l(A
''
)か ら の 光 分解 は 非 常 に 低 い 量 子収率
で し か起 こ ら な い で あ ろ う と 結論 で き る ｡
こ れ ら の 結 論 は ､ Suk 主ga r aら が ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ ム カ チ オ ン に つ い
て ､ 廟起 波長 を 変 え て 行 っ た 光分 解 の 実験 結果 と 良 く 一 致 す る ｡ 即 ち ､
s 2(A
､
)に 相 当 す る263n 皿光 を 照射 し た と き は ジ ア ゾ ニ ウ ム 塩 の 光 分解
が観潮さ れ る が ､ S l(A
n
)に 相 当 す る2g8n m光 で は 光 分解 は 起 こ ら ず ､
.リ ン 光が 観 潮 さ れ る の で あ る ｡
最後に ､ ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ ム カ チ オ ン 光 分解 の 三 重項 増 感 の 可 能悼
に つ い て 述 べ る ｡ 図 8 c を 見 る と ､ C - N 距 離1. 9Aの T l(A
l
)の ポ テ ン
シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 に は ､ 右上 す み の 8 1 =90
''
､
8 ヱ -O
o
に 極小 が あ
り ､ C - N 距 離i. 4A､ e l = 8 2 -O
o
の S o - T l遷移 エ ネ ル ギ ー よ り も 低 い
エ ネ ル ギ ー の 領 域 が い く ら か あ る( 図9 c
-
の 黒 い 部 分). 図 9 c と 図 9
4 2
c
･
の 黒 い 領域 の 重 な り が 小 さ い の で ､ あ ま り 効 率 的 な 三 重 項増 感 分解
は期待 で き な い ｡ 図 5 a は こ の 小 さ な 三 重項 増感 が 起 こ る 過 程 に 相 当 し
て い る ｡ 図 9 c
l
の 点線 部分 は0. 2eVの 活性化 エ ネ ル ギ ー を も ら え ば 増感
光分解 が 可 能 な 領 域 で あ る ○ 最近 ､ ベ ン ゼ ン ジ 7 ゾ ニ ウ ム フ ッ 化 ホ ウ 秦
塩に つ い て ､ 数例 の 三 重項増 感光 分解 がSc a主a 凸 0に よ っ て 観測 さ れ て い
る[li].
§ 2 . A . 4 結 論
ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ ム カ チ オ ン の 基底状態(S ｡)と ､ 光 吸 収 に よ り 生
起す る 第 一 ､ 第 二 励起
一 重 項状態(S it S 2)､ 及 び最 低 三 重 項状 態(T l)
の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲面 を 計算 し 七 ､ そ の 光 分解 初 期 過程 を 理
論的に 研究 し ､ 次 の 結論 を 得 た ｡
(1)ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ ム カ チ オ ン の 光分 解反 応 は ､ そ の ロⅤ吸 耽 ス ペ ク
ト ル の 主 吸 収帯 で あ る S ヱか ら 高塀率 で 起 こ る o
(2) 吸耽ス ペ ク ト ル の シ ョ ル ダ ー に 相 当 す る S l は 光 分 解 に は は と ん ど 寄
与 し な い ｡
(3)三 重項 増感 の 可 能性 は あ る が ､ あ ま り 有効 で な い ｡
(4)分子 は 基底状 態 で は ､ N - N 基が 分 子平 面 内 に 結 合 し た 構 造が 安定 で
あ る の に 対 し て ､ S ヱで は N : N 基が 分子 平 面 か ら 立 上 っ た 構 造 が 安定 に
な る ｡ こ の N = N 基 の 分子 平面 か ら の 立 上 り が ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ ム カ
チ オ ン 光分 解反 応 の 基本 で あ り ､ 反 応 の irivin君 f･] r ∈eと な る .
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§ 2 . B 芳 香族 ア ジ ド化 合物 の 光分 解機 構
S 2. B . 1 は じ めに
有機ア ジ ド化 合物 は ､ 有 機化 学反 応 の 活性 な 反 応 試薬 と な る 僅 々 の チ
イ ト レ ン を 容 易 に 生 成 で き る た め に ､ 有 機化 学 で 広 く 研 究 さ れ て お り[1
〕､ そ の 光分解 に つ い て も多 く の 報告 が あ る[1,2]｡ し か し ､ こ れ ら は い
ずれ も ､ ナ イ ト レ ン 生 成 は a prio ri に起 き る も の と し て 取 り扱 っ て お
り ､ そ の 初期 過程 の 詳 細 は 考 察 さ れ て い な か っ た ｡ 本 論文 で は ､ 量子化
学計算か ら ､ 有機 ア ジ ド化合 物 の 光 分 解 お よ び 熱 分解 に お け る そ の 初期
過程を 明 ら か に す る こ と を 試 み た ｡
§ 2 . B . 2 方 法
計算方法 は 前 節 2 . A と同 じ で あ る〔3〕｡ 本 研究 で 取 り 扱 っ た ア ジ ド
や ナ イ ト レ ン の 分 子 構造 に つ い て の 詳細 な デ ー タ が な い の で ､ 各分 子 は
3N -6次 元 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面q)長 安定 点 に い る と して ､ DF
P法〔4]で そ の 構造 を 最適化 し 決 定 し た ｡ ま た ､ 最低 三 重 項状 態 か ら の 窒
素分子 解 離 反 応 に つ い て は ､ そ の 最小 エ ネ ル ギ ー 径路 で あ る I R C〔g.i
を計算 し た ｡
§ 2 . B . 3 結 果 お よ び 考察
§ 2 . B . 3 . 1 シ ア ノ ア ジ ド の 窒 素 分 子解 離 反 応
芳 香族 ア ジ ド化 合物 の 研究 に 先立 っ て ､ 簡 単 な 花 電子 系 ア ジ ド で あ る
シ ア ノ ア ジ ド の 窒素 解離 反 応 を 研究 し た ｡ こ れ は ､ ア ジ ド基 の 性質 を 請
べ る た め と ､ 芳香 族 ア ジ ド化合物 の 光 分解 に お け る 芳 香瑳 の 役割 を 知 ら
た め で あ る ｡ DFP法 で 最 適化 し た シ ア ノ ア ジ ド の 構 造 を 図 1 に 示 す ｡ 結
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合距離 や角 度 は 文献L5】に 見 ら れ る ､ 同類 の 分 子 の 値 と 比 べ て 妥 当 な も
の と 考 え ら れ る ｡
図1 に 示 し た よ う に ､ シ ア ノ ア ジ ド は 基 底状 態 で 平 面 分 子 で あ る ｡ こ
の 平 面構造 を 保 っ た ま ま N l と N ヱ の 距 離 を 伸 ば し ､ 低 い 励 起 状 態 に つ い
て ､ 窒素分 子 解離 に 伴 う ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 変 化 を 計 算 し た 結 果杏
図2 に 示 す ｡ ど の 励起 状態 も ､ 解離 に は 大 き な 活性 化 エ ネ ル ギ
ー を 要す
る の で ､ 平 面 構 造 を 保 っ た 窒素 解離 反 応 は 起 こ り え な い と 考 え ら れ る ｡
同様な 結論 が ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ ム カ チ オ ン[3,6]やp
- ジ ア ゾ ベ ン ゾ キ
ノ ン[7]の 場合 に も 得 られ て い る ｡ こ れ ら の 場合 に ジ ア ド基 の N 原 子 を
分子平 面 か ら 立 ち 上 げ る と ､ 分解 に 有利 な 径 路 が 見 い だ さ れ て い る の で ､
シ ア ノ ア ジ ド で も ア ジ_
ド基末 端 の N 原子 が 分 子 平 面 か ら 立 ち上 が る こ と
を考え た( 図3･). 平 面 構造 は C s対 称で ､ 1(7r - 〟)お よ び1(5 - 0
.■t)i
は共に 既 約 表現 A
一
に 属 す る 許容遷 移 ､ i(冗 - 5 ＋)お よ び 1(5 (又 は n)
- o
r ')1 は共 に 既 約 表現 A
､'
に 属す る 対称 許容 で あ る が 重 な り 禁 制 の 遷移
で あり ､ 両 者 が 混 じ Ij 合う こ と 辻 な い o しか し ､ 末端 N 原 子 が 分 子平 面
か ら立 ち 上 が る と ､ 分 子 は 対 称性 を 失 い へ C l対称( 無 対 称の こ と)に な
る の で ､ 1(7T 一 花 *) (A
l
)と l(n - 5 -
*
)i(A
l一
) 状態が 混 じ り 合 う こ と に
な る ｡ 従 っ て ､ 平 面 構造 で 強 い 光吸 収 帯 で あ っ た l(冗 - が ) 状 態が ､ N
原子 の 立 ち上 り に よ っ て 光分 解反 応 に 寄 与す る こ と に な る ｡
図4 は ､ N l - N ヱ距 離(R)を1. 289Aに 保 っ て ､ 末 端 N 原 子 を 立 ち 上 げ
た時 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 変化 を 示 し た ｡ 1. 289Åは 基 底 状 態 の シ ア
ノ ア ジ ド の 最 安定 構造 で の 値 で あ る(図1 a)｡ β =30付 近 で ､ 平 面 構 造
で 1(7T 一 が) (A
'
)で あ っ た Sニ と ､ i(n - 5
*)i(A
-I
)で あ っ た S l の 強
い 混成 が 起 こ っ て い る お り ､ そ の 後 ､ 特 に S l が そ の エ ネ ル ギ ー を 非育
に 安定 化 し て い る こ と が わ か る ｡ 8 =60o に 極 小 が 見 ら れ た の で ､ e を
60
o
､ そ の 他 の 構 造 は 図 1 a の 値 を 保 っ た ま ま ､ R を 伸 ば し て ､ 窒素解
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離の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ
ー 変化を 求 め た の が 図 5 で あ る ｡ し か し ､ シ
ァノ ア ジ ド の C - N 距 離( 図1 a)と シ ア ノ ナ イ ト レ ン の そ れ( 図1 b)と
が非常に 異 な っ て い る の で ､ 只 の 増 大 と 共 に 漸近 的 に シ ア ノ ナ イ ト レ ン
の C - N 距 離 に 近 付 く よ う に 修 正 し た ｡ 結果 を 図 6 に 示 す ｡ こ れ を み る
と ､ C - N 距 離 を 伸 ば し 窒素分 子 を 解 離 す る た め に は 活性 化 エ ネ ル ギ ー
を要す る が ､ こ れ は 初 め の . N 原 子 の 立 ち 上 り で 蓄え た 大 き な 余剰 エ ネ ル
ギ ー で 捕 わ れ る か ら ､ 全体 と し て は 活性 化 エ ネ ル ギ ー は 不 要 と な る ｡
slと S2 は β
-30
1'
で 混 じ り 合 う か ら ､ 両 者 の 閤 の 境 内交差 が 起 こ れ ば ､
窒素解離 反 応 は S l ､ S 2 の 双 方 か ら 可 能 で あ る o
§ 2 . B . 3 . 勃起 一 重 項 状態 に お け る フ ェ ニ ル ア ジ ド の 窒 素分子
解離 反 応
シ ア ノ ア ジ ド の 結果 を も と に ､ こ の 節 で は 励起 一 重 項状 態 で の フ ェ ニ
ル ア ジ ド の 窒素 分 子解 離 反 応 を 検討 す る ｡ ま ず ､ 基底 状態 の フ ェ ニ ル ア
ジ ド と フ ェ エ ル ナ イ ト レ ン の 長 安定構 造 を 図 1 c と d に 示 す ｡ シ ア ノ ア
ジ ドの 時 と 同様 に ､ ア ジ ド基 の 末端 N 原子 の 立 ち 上 り に 始 ま る 窒素 解離
反応 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 変化 を 図 7 に 示 す ｡ 8 =30
o
で S l と S 2が
強く混 成す る こ と ､ S lが ∂ -6i3
o
で 極小 と な る こ と ､ さ ら に ､ C - N 距
離を伸 ば し た 時 に 現 わ れ る ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー の 極 大 は吸 収 し た 光
エ ネ ル ギ - よ り 小 さ い こ と が わ か る か ら ､ シ ア ノ ア ジ ド と 同 様 に ､ フ ェ
ニ ル ア ジ ド の 窒 秦分 子 解離 反 応 は S lお よ び S 2の 双 方か ら効 率良 く 起 こ
る と 結論 で き る ｡ N 原 子 の 分子 平 面 か ら の 立 ち上 り で 獲得 し た 安 定化 エ
ネ ル ギ ー が ､ 窒素 分子 を 解 離 す る た め の 活 性 化 エ ネ ル ギ - (driマ主n官
t
t
i] ｢F: e) に な る こ と は ､ 前節 で 述 べ た ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ ム カ チ オ ン [3]､
p
- ジ ア ゾ ベ ン ゾ キ ノ ン [7j､ そ し て シ ア ノ ア ジ ド ､ フ ュ エ ル ア ジ ド に 共
通に 見 ら れ る 反 応 機構 で あ る ｡ 図6 と 7 をみ る と ､ 二 つ の ポ テ ン シ ャ ル
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エ ネ ル ギ ー 曲 線 が 非常 に 良 く 似て い る こ と が わ か る ｡ こ れ は ､ フ ェ ニ ル
ア ジ ド の 芳 香環 は 光 吸収 の た め の ア ン テ ナ で あ り ､ 分 子 内増 感 剤で あ る
こ と を 意味 し て い る ｡ こ の 点 に つ い て は 後 で 詳 し く 論 じ る ｡
§ 2 . B . 3 . 3 最低 三 重 項状態 に お け る フ ェ ニ ル ア ジ ド の 窒素 分子
解離 反 応
芳香族 ア ジ ド化 合 物 の ナ イ ト レ ン 生 成 反 応 が ､ 非 常 に 効 率 良 く 三 重項
増感さ れ る こ と が 知 ら れ て い る[1,2]｡ 図 7 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー
曲線も T lか ら の ナ イ ト レ ン 生 成が 有 利 で あ る こ と を 示 し て い る が ､ よ
り詳細な 考 察 の た め に ､ T l の 最小 三 岳 ル ギ 一 往 路(川C)を 計 算 し た(図
8)｡ フ ェ ニ ル ア ジ ドが 三 重項増 感剤か ら エ ネ ル ギ ー を も ら っ て ､ T l へ
励起 し た 直後 の 位 置 は 図 8 の ①で あ り ､ そ の 構造 は 基底 状態 の 長 安定構
追(図1 c)と 同 じ で あ る ｡ ①の 位置 は T l の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超
曲面 の 極 小 で あ り ､ そ の 構造 は 図 9 a に 示 す 通 り で ､ 末端 N 原 子 が 分 子
平面か ら 立 ち 上 っ て い る ｡ ①は 反 応 の 鞍点 で あ り ､ そ の 構 造 は 図9 b に
示し た よ う に ､ 窒素 分 子が 立 ち あ が っ た ま ま C - N 距 離 が 伸 び て い る ｡
①は ､ フ ェ エ ル ナ イ ト レ ン ( 囲l d)が 生 成 し た こ と を 示 す ｡ 図 1 と 9 の
構造 ､ お よ び 図8 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 か ら ､ 反 応 経路在汁
①- ① - ①を 視覚 化 す る こ と が で き よ う ｡ 図 1 と 9 をみ る と ､ 反 応 を通
して ベ ン ゼ ン 環 の 構造 が ほ と ん ど 変化 し て い な い こ と が わ か る . こ れ は ､
次章 で 述 べ る 廟 起状 態 の ベ ン ゼ ン の 異性 化 反 応 の 場合 と は 大 き く 異 な っ
て い る . こ の こ と は ､ フ ェ ニ ル ア ジ ドが 吸収 し た 光 エ ネ ル ギ ー が ､ ア ジ
ド部分 に 重点 的 に 流入 し て き て い る こ と を 意味 し て い る ｡ こ こ で 再 び ､
芳香族 ア ジ ド 化合 物 の 芳香環 が ､ 光 吸収 の ア ン テ ナ で あ る こ と が 空 転 さ
れ る
｡
ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ ム カ チ オ ン の 場合 の 芳 香環 も お そ ら く 同 じ役
割を 果 し て い る の で あ ろ う ｡ ベ ン ゼ ン ジ ア ゾ ニ ウ ム カ チ オ ン やp - ジ ア ゾ
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ベ ン ゾ キ ノ ン の 光 分 解 反 応 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー の 計算 に お い て ､
ベ ン ゼ ン 環 の 構造 を --･ 定 に 保 っ た が ､ そ の 仮 定 は 正 し か っ た と 考 え ら れ
る ｡
§ 2 . B . 3 . 4 ア ジ ド化 合 物 の フ ァ ン タ ム 三 重項 増感
芳香族 ア ジ ド化 合物 を 三 重 項 増感 す る と ､ 増感 荊 の T l が ア ジ ド の T l
より 低 い と き で も ､ 効率 よ く 増 感分解 反 応 が 起 こ る(フ ァ ン タ ム 三 重項
増感〔1011)｡ 図 6 - 9 に 示 し た ､ T l に お け る フ ユ ニ ル ア ジ ド と シ ア ノ ア
ジ ド の 窒素解 離 反 応 の 最小 エ ネ ル ギ ー 径 路を み る と ､ こ の 非 垂 直な 三 重
項エ ネ ル ギ ー 移動 が 理解 で き る ｡ 図 7 で み る と ､ フ ェ ニ ル ア ジ ド の 末 端
N原子 が 分子 平 面 か ら約30
o
立 ち 上 が っ た 時 ､ 基底 状態 の ポ テ ン シ ャ ル
エ ネ ル ギ ー は わ ず か( 約3.5iic a!/m oi) 増加す る だ け で あ る が ､ T l の ポ テ
ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー は 極 め て 大き く(約23gcai/rn ol)低 下 す る . こ の こ と
は ､ 基 底状態 の フ ェ ニ ル ア ジ ド の N 原 子 は30
り
位 ま で は 室 温 で 容 易 に 立
ち 上 が る こ と が で き る か ら ､ い ろ い ろ の 角度 を 取 り う る で あ ろ う が ､ こ
の 時T l の エ ネ ル ギ ー レ ベ ル が そ れ に 応 じ て 大き く 変 化 し て い る こ と ､
っ ま り ､ フ ェ ニ ル ア ジ ドの T l の エ ネ ル ギ
ー 範囲 が 広 い こ と を 意 味 す る｡
従 っ て ､ 非垂 直な 三 重項 エ ネ ル ギ ー 移動 ､ 即 ち フ ァ ン タ ム 三 重項 増感
が フ ェ ニ ル ア ジ ド や 他 の ア ジ ド化 合物 で 観 潮 さ れ る〔iO] こ と に な る ｡ 別
の 言 い か た を す れ ば ､ 増 感荊 か ら ､ 平 面 構 造 で な い ア ジ ド に エ ネ ル ギ
ー
移 動が 起 こ る の で あ る ｡ も し ､ ア ジ ド を 取 り 囲 む 溶媒 マ ト リ ッ ク ス が ア
ジ ドの 末 端 N 原 子 の 立 ち 上 り を さ ら に 容 易 に す る よ う に 相 互 作 用 す る な
らば ､ ア ジ ド の ス ペ ク ト ル 増 感 の 範 囲 は よ り 長 波長側 - 拡 が る で あ ろ う
と 靭持 さ れ る ｡
§ 2 . B . 4 結 論
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ァ ジ ド化 合物が 光 照射 に よ り 窒素分 子を 解離 し て ､ ナ イ トー レ ン を 生 じ
る過程 は ､ ナ イ ト レ ン 化学 で は こ れ ま で a pr == i な も の と し て 取り 扱
われ そ の 詳細 は 考察 さ れ て い な か っ た が ､ 今 回 ､ そ の 初 期 過 程 を ､ ア ジ
ド化合 物 の 基 底状 態(S .〕)と ､ 光吸 状 に よ り 生 起 す る 第
一
､ 第 二 励 起 一
重項状 態(S l. S 2)､ 及び 最 低 三 重 項状態(T l)の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ
ー 超 曲 面 を 計 算す る こ と ･に よ り 研 究 し ､ 次 の 結 論 を 得 た ｡
(i) 窒素分子解 離 反 応 の drt
l= ng i;o r c eは ア ジ ド基 末端 の 窒 素原 子が 分
子平 面 か ら立 ち 上 が る こ と で あ り ､ ナ イ ト レ ン 生 成 が 実 現 す る ｡
(2)フ ェ ニ ル ア ジ ド で は ､ こ の N 原 子 の 分子 平 面 か ら の 立 ち上 り に よ っ
て ､ 弱 い 1(n - が ) 遷 移で あ る S l と ､ 強 い 1(7T - が) 遷移か ら生 じ る
s 三の 混 成が 起 る ｡ こ れ に よ り ナ イ ト レ シ生 成 過程 が
l(n - が) 状態と
i(花 一 花 り状 態 の 両 方 を 含 む こ と に な る .
(3)N 原 子 の 分 子平 面 か ら の 立 ち上 り は ､ 基 底状 態 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ
ル ギ ー を わ ず か( 約3. 5富,: di/fROl) 増 加さ せ る だ け で あ る が ､ T l の ポ テ ン
シ ャ ル エ ネ ル ギ ー を 極 め て 大 き く( 約23
Tical/rn oi) 低下 さ せ る . こ の こ と
が ､ 芳香 族 ア ジ ド化 合 物 の 光 分解反 応 に し ば し ば見 ら れ る フ ァ ン タ ム 三
重項増感 の 理由 と 考 え られ る ｡
(4)フ ェ ニ ル ア ジ ド の 芳 香浸 は 光吸 収 の た め の ア ン テ ナ ､ 即 ち 分 子 内 ス
ペ ク ト ル 増感剤 と し て 働 い て い る ｡
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第3章 化学 反 応 の 選択 化 と ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面
ベ ン ゼ ン を 1B l｡ 状態 に 勃起 す る と デ ュ ワ ー ベ ン ゼ ン ､ I B 2 u状 態 に 励
起す る と 実験的 に は 未確認 分子 で あ る プ レ フ ル ベ ン を 経 て ベ ン ズ バ レ ン ､
フ ル ベ ン が 生 成 す る と い う 光異性 化反 応 の 藤起 波 長依存 性 が 観察 さ れ る ｡
こ の よ う に 励起状 態 の 違い に よ っ て 反 応 生成 物 が 異 な る の は 何 故か を 中
心 に ､ そ の 様 構を ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 を 計算 す る こ と に よ り
研究 し た ｡
§3 . A ベ ン ゼ ン ー デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン 異 性 化反 応
§ 3 . A . 1 は じ め に
べ ン ゼ ン - デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン 異性化 反 応 は 芳香 族 化合 物 の 光 反 応 の 典
型例の 一 つ と し て 広 く 研究 さ れ て お り[=､ 次 の 非常 に 特 異 的 な 実験 辛
実が見 い だ さ れ て い る ｡ (1)ベ ン ゼ ン を254n m光 で 照射 す る と ､ デ ュ ワ -
ベ ン ゼ ン は 全 く 得 られ ず ､ フ ル ベ ン と ベ ン ズ バ レ ン の 混 合物 が 生 成 す る ｡
(2)デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン は液 体 ベ ン ゼ ン に 160- 200n 血の 光 を 照射 し た 時 の
み生 成 し ､ 気相 ベ ン ゼ ン か ら は 生 じ な い ｡ (3)デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン は 放置
す る と 徐 々 に ベ ン ゼ ン に も ど る が ､ こ の と き 一 部 三 重項 ベ ン ゼ ン が 生 成
し ､ こ の 三 重項 エ ネ ル ギ ー を 受 け 取 り 発 光 す る 物 質 を 共 存 さ せ て お く と ､
化学発 光 が観 測 さ れ る ｡
こ れ ら の 機 構を 明 ら か に す る た め に は ､ こ の 異 性化 反 応 を 表す ､ 基底
状態 お よ び 関係 す る い く つ か の 低 い 励起 状 態 に つ い て の ポ テ ン シ ャ ル エ
ネ ル ギ ー 超 曲 面 を 知 る こ と が 必 要 で あ る ｡ こ の う ち ､ 基 底 状態 と 最 低 三
重項状態 に つ い て は ､ 先 に De 甘a rら[3] に よ っ てM IND O/3法 を 用 い た 計 算
が行わ れ て い る が ､ 光 吸収 に よ り生 成 す る 励 起 一 重項 状態 の ポ テ ン シ ヤ
58
ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 に つ い て は不 明 で あ る ｡ 本研 究 で は ､ こ の 沸起
一 重
項状態 に つ い て 計 算す る と 共 に ､ 最低 勃起 三 重項 状態 (T l)､ さ ら に 基
底状態 の 最 小 エ ネ ル ギ ー 経 鞄 を 計算 す る こ と に よ っ て ､ よ り 詳細 に こ れ
らの 機構 を 研究 し た ｡
§ 3 . A . 2 方 法
ポ テ ン シ ヤ )i, エ ネ ル ギ ー の 計算 は ､ 半鐘 壌 的分 子軌 道(M O) 法で あ る
I N DO 近似 に よ っ て 行 っ た . 基底 状態(S o)に つ い て は ､ De w a rら の 結
果[2,3] と 比 較 す る た め に ､ MtN DO/3法 で 計算 し た ｡ S oか ら 各励 起状 態
へ の 遷移 エ ネ ル ギ ー の 計算 に は 著者 ら の 開発 し たINDO/S法[4,5]を 用 い
た ｡ こ れ はM 川DO/3法 の 計算 で は遷移 エ ネ ル ギ ー の 再 現性 が 悪 い か ら で
あ る ｡ 各 状態 函数 は 合 せ て 約 7 0個 の
- 電 子 お よ び 二 電 子 撤起 配 置関 数
(そ の 遷移 エ ネ ル ギ ー が14eV以 下 の も の)の 一 次 結合 で 表 し て ､ 配 置間 相
互作用(C I) 法に よ り 計算 し た ｡
ベ ン ゼ ン と デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン の 基底状 態 の 最 安定 構 造 はDFP法 で 最適
化 し た ｡
§ 3 . A . 3 結 果及び 考察
§ 3 . A . 3 . 1 反応 機構
反 応 の 機 構 と し て 二 つ の 機構 を 考 え た ｡ 一 つ は ､
一 段階 で 起 こ る 協秦
的な 機 構 で ､ ベ ン ゼ ン か ら デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン に な る に つ れ て ､ 図 1 に 示
すよ う に β が O
o
- 80. 9
o
に ､ r lが1. 40 - 1. 35Aに ､ r 2が1. 40
- 1. 5 2Aに
比例的 に 変 っ て い く 機構 で あ る ｡ も う - 一 つ は ､ 二 段階 で 起 こ る 機 構 で ､
図2 に 示 す よ う に は じ め に ¢が180
o
- 120. 6
o
に ､ r l が1. 40 - 1. 3 7Aに ､
r 2が1. 40 - 1. 45Aに 比 例的 に 変 っ て い き ､ う い で R が2. 80 - i･ 59Åに ､
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r 1が1. 37
- 1. 35Aに ､ r 2が1. 45 - 1. 52Aに 比 例 的 に 変 る 機 構 で ､ こ れ は
は じ め に べ ン ゼ ン ITEが 繕 に 折 れ ､ つ い で パ ラ 位 の 結 合が 短 く な る と い う
反応径路 に 相 当 し て い る ｡ H 原 子 は そ れ ぞ れ ､ 各 機構 に 従 っ て ､ 比 例的
に変化す る ｡
図3 に は 基 底状 態 の I R Cを 示 す ｡ I R Cの 始 点 で あ る 反 応 の 鞍点 は
図1 と 2 の 鞍点 と 同 じ く･ C 2V対称 を 持 つ と し た ｡ De 甘a rら も 鞍 点 は C2v
対称と 考 え て い る ｡ こ う す る と ､ I R C経 路上 の 各 点 は C 2 V対 称 を 保 っ
て い る ｡ I R Cの 経 絡 と 図1 と 2 の 経 路 を 比 較 し た 図 4 をみ る と ､ 図 1
つ ま り 協奏機 構 の 方 が I R C経路 に 良 く - ･ 致 し て い る こ と が わ か る ｡ 従
っ て ､ 以 下 の 実 験事 実 と の 比 較 は 協奏 機構 に つ い て 薄 ら れ た 計算 結果 杏
も と に 行 っ た ｡ De w a rらも 図 4 に 示 し た R と e の 関 数 と し て ポ テ ン シ ャ
ル エ ネ ル ギ ー 曲 面 を 求 め て い る が ､ 反 応 経路 は 二 段 階機 構 が 起 こ り や す
い の で は な い か と し て い る[3]｡
§3 . A . 3 . 2 実額 と の 比 較
ベ ン ゼ ン に 254n 皿の 光を 照射 す る と ､ ベ ン ゼ ン は 最 低 瀞起 一 重項 状態
であ る1 B 2u 状態 に 励起 さ れ る ｡ ベ ン ゼ ン は D 6h 対称 で あ る が ､ 異 性化
径路 は C2V対 称 な の で ､ 図1 で は 最 も 低 い 1 B 三状 態 に 沸 起 さ れ た 七 と に
なる ｡ 図 1 をみ る と ､ こ の 状 態 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 曲 線 は デ ュ ワ
- ベ ン ゼ ン へ の 異性 化 に 伴 っ て エ ネ ル ギ ー が 増 大 す る の で 一 笑嶺 に 見 ら
れる よ う に デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン の 生成 は 起 こ り え な い と 考 え ら れ る ｡ し か
し な が ら ､ こ の 状 憲 で も ､ 高 い 振動沸 起 状態 に 廟 起 さ れ れ ば ､ デ ュ ワ -
ベ ン ゼ ン が 生 成 す る 可 能性 は 存 在す る o 即 ち ､ 図 1 をみ る と e = 40
o
付近
でIB 2(1 B 2 u)と I A 2(1 B l ｡)の 曲 線が 交差 し て い る の で ､ 高 い 振 動 エ ネ
)i,辛 - を 持て ､ さ ら に 双 方 の 状 態 を 混成 す る 振 動 が カ ッ プ 7) ン グ す れ ば ､
1B 2｡状態 か ら デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン が 生 成 す る こ と が で き る で あ ろ う ｡
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200n m付近 の 光 を 照射 す る と ､ ベ ン ゼ ン は 第 二 励起 - ･･ 重.項状 態 で あ る
IB l､ユ状 態( 図1 の 1 A 三)に 励 起 す る ｡ 図 1 か ら､ こ の 状 態 は 異 性化 に 伴
っ て そ の エ ネ ル ギ ー が 非常 に 安 定化 す る こ と が わ か る ｡ 極 小 点 は 8 =50
o
で ､ こ こ で 基底 状 態 に 遷移 す れ ば デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン が 生 成 す る こ と に な
る ｡ し か し ､ 基 底状 態 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 曲 線 は ベ ン ゼ ン が 生 成
する 方向 に 非常 に エ ネ).i, 辛 - が 安 定化 し て 有利 で あ る か ら ､ デ ュ ワ - ベ
ン ゼ ン 生 成 の 収率 は 小 さ い と 考え られ る ｡
さ ら に エ ネ ル ギ ー の 高 い 170n m付 近 の 光 を 照射 す る と ベ ン ゼ ン は 1 E l ｡
(1B l と 1 B 2) 状態に 勃起 さ れ る が ､ こ の 二 つ の 状 態 は 異性 化 に よ っ て は
その エ ネ ル ギ ー は は と ん ど 安定 し な い か ら ､ デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン に は 直接
に は全 く 寄与 し な い ｡ し か し ､ L E l u とLほ ぼ 同 じ エ ネ ル ギ ー 準位 に あ る
1E 2｡ に つ な が る
I A l状態 に 系内 交差 す れ ば ､ こ の 状 態 は1 B l ｡(1 A 2) 状
態と 同 じ く ､ 異性 化 に 伴 っ て エ ネ ル ギ ー が 非常 に 安定化 す る か ら ､ デ ュ
ワ - ベ ン ゼ ン が 生 成 し て く る と 考 え ら れ る ｡
以上 の い ず れ の 場 合 も ､ デ ュ ワ ー ベ ン ゼ ン の 生 成 に は 転 勤 エ ネ ル ギ ー
の 散逸 が 重要 な 成 因 と な る ｡ な ぜ な ら . 基底 状態 へ の 遷移 は IB l(1 B l､J)
や 1A l状 態 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ - 超 曲 面 の 底 で 起 こ る か ら で あ る .
従 っ て ､ 実験 に 見 ら れ る よ う に ､ 安定.化 に よ っ て 待 た 過 剰 の エ ネ ル ギ
ー
を容易 に 周囲 の 他 の 分子 に 散逸 し て 基 底 状態 に 遷 移 で き る 液 休 ベ ン ゼ ン
の 方が ､ 気 相 ベ ン ゼ ン よ り も デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン を 生 成 し や す い と貫え る ｡
別の 見 方 を す れ ば ､ i60- 2 00n m光 で 照 射 さ れ た ベ ン ゼ ン は 非 常 に 大き な
活性化 エ ネ ル ギ ー を 蓄え た こ と に な る の で ､ デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン 生成 以 外
の 反 応 ､ 特 に 分解 反 応 な ど を 起 こ し や す い の で は な い か と 考 え られ る ｡
そ の よ う な 反 応 の 例 は 第 2 章 で み た ジ ア ゾ化 合物[5】や ア ジ ド 化 合物〔8】
に 見 ら れ る 通 り で あ る ｡
さ て ､ 以 前 に Bryc e-S皿ith とLQngueヒE- 日i官gin sは ､ デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン
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へ の 異性 化 は 必 ず 最 低 三 重 項状態 ヨB lu 状態 へ 項間 交差 し て か ら起 こ る
と 述 べ て い る[9]が ､ 図1 を み る と ヨ B l u(3B l) 状 態か ら の 異 性化 経路 は
一 重項状 態 の 経路 と く ら べ て 特 に 有利 で は な い の で ､ こ の 説 は 適 当 で は
な い と 言 え る ｡ つ ま り ､ わ ざ わ ざ 三 重項 状態 o 3 B , u を 考 慮 し な く と も ､.
一 重項 状態 の 1 B lu か ら デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン が 直接 生 成す る こ と が 言 え る
からで あ る ｡
3B ユ u(3 B l) 状態の ベ ン ゼ ン に つ い て は ､ 熱 反応 で デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン
が ベ ン ゼ ン に も ど る と き に ､ 低収率 で 生 成 す る こ と が 知 ら れ て い る[10]
が ､ 図1 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 曲 線 を 右 か ら 左 に み れ ば ､ こ の こ と
が予想 さ れ る こ と が わ か る ｡ 即 ち ､ 反 応 の 鞍点 を 越 え た 付 近 で 基底状 態
か ら3B l u(3 B l) 状態 へ 項間交 差が 起 こ･れ ば ､ 三 重項状 態 の ベ ン ゼ ン が
生成す る ｡ し か し ､ 基底状態 の ベ ン ゼ ン を 生 成 す る 方が エ ネ ル ギ ー 特 に
有利 で あ る こ と ､ 項 間交差 は ス ピ ン 禁 制 で あ る こ と を 考 え る と ､ そ の 収
率 は小 さ い と 予 想 さ れ る ｡
§ 3 ･ A
. 3 . 3 分子 軌道相 関図
ベ ン ゼ ン - デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン 異性 化反 応 に 伴 う ､ 分子 軌道 相関 図 を 図
5に 示 し た o 図 6 は､ ベ ン ゼ ン の 6 ケ の 花 - M O と､ そ れ に つ な が る 反
応 の 鞍点 お よ び デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン の M Oを ､ z 軸 方 向か ら み た も の で あ
る o 図 5 か らHOM O- LuM Oの 交差 が R =2･ 3A で起 こ っ て い る こ と ､ 図 6 か ら
そ の とき 両 者 が ビ ラ ジ カ ル の 性質 を 持 っ て い る こ と が わ か る ｡ 図7 に 異
性化 に 伴 う ､ ベ ン ゼ ン の 卜4 パ ラ 結 合 に つ い て の ､ iW lfke nの toヒa!
Em e = ap populatio n( 結合次 数 に 相 当す る)の 変化 を 示 し た が ､ EOMO- LロM
O交差を 境 に パ ラ 結合 性が 急激 に 高ま り ､ デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン 生 成 の 端 緒
と な っ て い る こ と が わ か る ｡
ベ ン ゼ ン → デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン 異性 化反 応 を 軌道 対称 性か ら 粛 ベ る 試み
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は多く ､ Bryc e- StnithL
-1]が そ の 絵 説 を 行 っ て い る ｡ Ralleーr[ll] とBry': e
-
smi しh[llは ､ ベ ン ゼ ン ､ デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン ､ 遷移 状態( 鞍 点)に つ い て 各
M O を 対称性 に わ け ､ さ ら に 花 結 合性 ､ 井結 合性 ､ ♂ 結合 性 M O な どに
わけ て 議論 し て い る が ､ そ の 帰属 は い く つ か の 点 で 誤 っ て い る と 考え ら
れる ｡ 即 ち ､ 図5 と 6 の 左 端 に 示 し た ベ ン ゼ ン の 花 お よ び が M O は異
性化 に 伴 い ､そ の 性 質 を 変 え て い く が ､ D 6h か ら C 2 V へ 対 称 が 下 が っ て 花
M O と6 M Oの 区 別 が ま ず な く な る こ と が わ か る ｡ ま た ､ デ ュ ワ - ベ ン
ゼ ン で は ､ そ の 1 - 4結合 の み に 局 在 し た ♂ 軌道 は 存 在 せ ず ､ 分子全 体 に
広が っ た 5 と 花 が 混 成 し た よ う な 軌 道 が あ る だ け で あ る ｡ 一 方 ､ 遷 移状
態(鞍点)で は ､ パ ラ 位 に ほ ぼ 局 在 し た n o nbo ndingな 軌道(E OMO とLUMO)が
存在 し ､ 従 来 の 帰 属 と - - - 敦 し て い る ｡
こ こ で ､ な ぜ 1 B l-.1 状 態 が デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン 生 成 に 有利 で あ る の か を
詞ベ て み よ う ｡ ベ ン ゼ ン の､1 B l u 状 態 の 状 態 関数 は ､ 図 6 左端 の M O(1,
2,3,1
'
. 2
'
. 3
-
)を 用 い て 次 の よ う に 書 け る ｡
Y(1 B l｡) - (1/”) (申 i-l一 - 申 2 _ 2L ) (1)
こ こ で ､ 申 卜 j は M Olか ら M Oj へ の
- 電 子 励起 配 置 を 表 し て い る ｡ 図
6 か ら､ M Ol′ は ぃ4結 合次 数が 正 で あ り 卜4パ ラ 結合 生 成 に 有 利 な M O
であ る の に 対 し て ､ M O l は 結合次 数 が 負 ､ M OJZ と M Oz･ は 零 で ､ 三 ケ
の M O とも 卜4結 合 生 成 に 不 利 で あ る こ と が わ か る ｡ こ の 頗 向 は 反 応 経
路を右 に 進 む ほ ど 大 き く な り ､ M Oエ ネ ル ギ ー も M O 2 と M O2J が ほ と
ん ど変 ら な い の に 対 し て ､ M Ol は 大 き く 不 安定 化 し ､ M O1, は 安定化
する(図5)o さ ら に ､ i B l(1 B l u) 状 態の 電 子状 態関数 も ､ (1)式 か ら ほ
ぼ 申 1- 1一 の み の 関数 へ と 変化 す る . 従 っ て ､ t B l状態 ヘ の 勃 起 に よ り ､
電子が1- 4結 合 に 不 利 な M O lか ら有 利 な M Ol′ に 入 る こ と が で き る の で ､
tB l 壮デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン 生 成 に 非常 に 有 利 な 沸 起状 態 で あ る と 言 え る ｡
＼‾
こ こ に 示 し た 状態 関数 を と る こ と に よ り ､ そ の エ ネ ル ギ ー が 異 性化 に 伴
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っ て 急激 に 安 定 化 す る こ と8.i ､ すで に 図 1 に 示 し た 通 り で あ る ｡
一 方 ､ ベ ン ゼ ン の 1 B 2u 状態 の 状 態 関数 は
Y(1 B2u) - (l〟†) (申I 一 之一 ＋ 申 2 1 1′ 〉 (2)
であ る が ､ こ の 電 子 状態関 数 は反 応 径 路 を 進 ん で も変 化 せ ず ､ ほ ぼ 等 分
に 申1 _ 2, と 申 2- 1
A
′ を 含む ｡ 従 っ て ､ 電 子 の 一 部 は劫 起 に よ り1-4結 合 に
有利 な M Ol′ に 入 る が ､ 反 応 進行 に よ っ て も ､ そ の 効 果 は 大 き く な ら ず
安定化 は起 こ ら な い ｡
§3 . A . 3 . 4 デュ ワ - ベ ン ゼ ン の イ オ ン 化 ポ テ ン シ ャ ル
川DO/S法 辻 イ オ ン 化 ポ テ ン シ ャ ル を 精度 よ く 予謝 す る [4】の で ､ デ ュ
ヮ - ベ ン ゼ ン の イ オ ン 化 ポ テ ン シ ャ ル の 潮 定結 果[12] と 比 較 し た ｡ Ko op-
m a a sの 定理 ､ 即 ち M O エ ネ ル ギ ー か ら - の 符 号 を と っ た 健 が 垂 直 イ オ γ
化ポ テ ン シ ャ ル を 表 す と 考え て ､ 両 者 を 比 較 す る と( 図8)､ 9 - 15eVま
で良く 一 致 し て い る こ と が わ か る ｡
S 3. A . 4 結論
ベ ン ゼ ン ー デ ュ ワ ー ベ ン ゼ ン 異性化 反 応 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ
ー 追
曲面 を 川DO/S近 似 M O法 に よ り 計算 し ､ 実験 事実 と 良 く
一 致 す る 以 下 の
結果を得 た ｡
(1)基底状 態 の I R C経路 に 沿 っ て ､ 反 応 は 協奏 的 に 起 こ る ｡
(2)1 B lu お よ び1 E 2u 助起 状態 に 遷移 し た ､ 凝縮 相 に あ る ベ ン ゼ ン は ､
量子収率 は 低 い が デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン に 異 性化 す る 径路 を も つ ｡
(3)Bryc e- Sm壬thらが 提案 し た ､ 3B lu へ の 項 間交 差 を 経 て デ ュ ワ
- ベ ン
ゼ ン が生 成 す る と い う機構 は ､ 3B lu 経路 が
一 重 項経 路 と 比 べ て 特 に 有
利に な る 理 由が な い の で ､ 適 当 で な い ｡
(4)デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン か ら ベ ン ゼ ン に も ど る 逆過 程(再 芳 香化)で は ､ ほ
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と ん ど 大 部分 は 基底 状態 の ベ ン ゼ ン が 生 成 す る が ､ --･ 部 ､ 低 収 率 な が ら
三重項状態 の 3B l ｡ ベ ン ゼ ン が 生 成す る ｡
(5)1B l ｡励 起状 態が デ ュ ワ ー ベ ン ゼ ン 生 成 に 有利 で あ る 理 由 は ､ そ の 咲
悪関数に ､ 1.4結 合生 成に 有 利 な M O - の 電 子励 起配 置関 数 の 寄与 が 大
きく な る た め で あ る ｡
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s3 . B プ レ フ ル ベ ン
エ ペ ン ゼ ン - ベ ン ズ バ レ ン 異性 化 反 応 経路
の 安定 中間体
s 3 . B . 1 は じ め に
プ レ フ ル ベ ン いま ､ ベ ン ゼ ン か ら ベ ン ズ バ レ ン ブ ル ペ ン を 生 成 す ろ
異性化反応 径 路 の 途中 に 存 在す る と 信 じ ら れ て い る 中 間体 で あ
る が ､ 実
顔的に は ベ ン ゼ ン と オ レ フ ィ ン と の1,3環状 付 加物 の 構 造 か ら推 定
さ れ
て い る の み で 単 離 さ れ て い な い ｡ こ の 実 験的 に 未 発 見 の 分 子が ､ 実際 に
見い だ せ る か ど う か を知 る た め に は ､ 理 論 的 に は こ の 分 子 が
ポ テ ン シ ャ
ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 め 極小 点 に 存在 す る こ と が 確認 で き れ ば よ い ｡
◎ - 金 - 払･台
1
本研究 で は ､ こ の 目的 で ､ 最低 三 重項 状態 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ
ル ギ ー
超曲 面 上 の 最 小 エ ネ ル ギ ー 経 路(I RC)杏 - DO/3法 に よ り 計算 し ､
プ
レ フ ル ベ ン が 超 曲 面 の 極小 点 に 安 定 に 存在 す る こ と を 見 い だ し た ｡ プ
レ
ブ ル ペ ン の 安定 構造 ､ ス ピ ン 密 度 ー 電子密 度 を 正 確 に 推定 す る た め に ､
3-21G[4]お よ ぴ ､ 4-31G[5]基底 関数 系を 用 い た ab in主tio UHF計 算 を 行
っ た ｡ 反 応 の 鞍点 お よ び 極小 点 に つ い て は 振 動解 析 を 行 い 一 基準 振動 と
零点 エ ネ ル ギ ー を 計算 し た ○ ま た ､ ベ ン ゼ ン
ー ベ ン ズ バ レ ン 異 性化 洩構
に つ い て ､ 最低 一 重 項状態 と 最 低 三 重項状 態 の I R C経 路 の 計算結 果を
も と に 実験 結果 と比 較 し た ｡
S 3 . B . 2 方法
I R C(Int,in sic Re a cヒio n Coo r主dn aヒe) : I RC[2] は 反 応 系 を 構
成す る 原子 の 数 を N とす る と ､ 3N
-6次 元 ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ
ー 超 曲 面
上の 反 応 始 原糸 と 生 成系 を 鞍点 で つ な ぐ最 小 エ ネ ル ギ
ー 径 路 で あ る ｡ 最
も簡単 に I RC を 計算 す る た め に 娃 ､ 反 応 系 を3N次元 の 質 董加 重 座標系
と し ､ 鞍 点か ら始 ま る 慕 急降下 経路 を 見 つ け れ ば よ い が - こ の 時 I RC
を通 じ て ､ 系 の 重 心 と 3 ケ の 慣性軸 が 変 ら な い よ う に
一 定 に 保 つ こ と が
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必要 で あ る ｡ 巌急 降 下 径 路 の 見 つ け 方 は; 州 da ら の 方 法L
r
6】に よ っ た ｡
構造最適 化 : 3N -6次元 の よ う な 多次 元 超 曲 面 の 上 に 存 覆 す る ､ 極小
点や襟点 を 実際 に 見 い だ す の は 困難 な こ と が 多 い の で ､ 次 の よ う な 方 法
で効率化 を は か っ た ｡ ま ず ､ 極 小 点 を 見 つ け る た め に iよ ､ は じ め に そ
'
v?
構造を 推定 し ､ つ い で ､ そ の 点 か ら 超 曲 面 上 を 最 も 急 勾配 で 降 り る 径 港
(m et･a l R C[7])を 計 算す る o m eヒa
- I R C は自動的 に ､ エ ネ ル ギ - 及
び エ ネ ル ギ ー の --
. 次微分 が 小 さ い 所 を 見 つ けて く れ る の で ､ は じ め に 人
為的に 取 っ た 構造 よ り も ､ よ り 極小 点 に 近 い 構 造を 見 い だ す こ と が で き
る ｡ こ の 構造 を 出 発点 と し て ､ 通常 の エ ネ ル ギ
ー 勾配 法 に よ る 構造 最逮
化[83を 行え ば ､ 所要 時間を 大幅 に 短 縮 で き る こ と に な る ○
鞍点 は ､ 極 小 点 よ り は る か に 見 つ け る の が 難 し い の で ､ こ の 手法 は 罪
常に 強力 な 方法 と な る ｡ は じ め に ､ 鞍 点 に 近 い と 考 え ら れ る 点 を 2 点逮
ぷ ｡ 図1 の 点 A と点 B が そ の 2点 で あ る . 点 A か らm eta
- I R Cを 計 算
す る と 反 応 始原 系 R の 方 に 進む ｡ こ の と き ､ エ ネ ル ギ
ー ー 次故 分 は 一 皮
減少 し て 最 小 値 を と っ た の ち又 増加 す る ○ こ の エ ネ ル ギ
ー ー - ー 次微 分が 最
小 の 点( 最小 勾配 点)を 点 C とす る ｡
一 方 ､ 点 B か ら の m e亡a - I R C は反
応生 成系 P の 方 へ 進む ｡ こ の と き の 最 小 勾配 点 を 点 D とす る ｡ 次 に ､ C
と D の 中点 E か ら皿eta - 1 RC を 計 算す る . 最小 勾配 点 は G であ り ､ R
の 方に 進 ん だ と す る . そ う し た ら ､ 逆 に P の` 方 に 進 むm eta
- I R Cを E
と D の 中点 か ら 計 算 し ､ そ の 最小 勾 配 点 = を み つ け る ｡ こ の H と Gの 中
点Ⅰ は 鞍 点 T Sに 非常 に 近 い 点 と 考 え ら れ る か ら ､ 点 Ⅰ を 出発点 と し て
通常 の エ ネ ル ギ ー ニ 次親 分 を 用 い る 韓 点探 索を 行 え ば 良 い ｡ エ ネ ル ギ
ー
ニ 次微分 は 一 次故 分 に 比 べ て 大幅 に 計 算時 間を 必 要 と し ､ 探索 は 初期 檀
が悪 い と な か な か 収束 し な い か ら ､ 出発 点 と し て A より も Ⅰ を 使 う ほ う
が 法 る か に 効 率 が よ い の は 明 らか で あ る ｡
振動 解 析 : 基 準 振 動解 析[9=ま ､ 極小 点及 び 鞍 点 に つ い て ､ 3N次元
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の質量加 重座標 系 で 表 し た ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面や エ ネ ル ギ ー
ニ次故分行 列 を 対角 化 す る こ と で 行 っ た ｡
以 上 の 計 算 に 用 い た プ ロ グ ラ ム は ､ MfN DO/3に つ い て は 著者 の 自作 で
あり ､ db ln =i絹†算 に つ い て は ､ 分 子 科 学研 究所( 岡崎)の ラ イ ブ ラ リ
ィ プ t3グ ラ ム 川SPA Kを そ の ま ま 利用 し た ｡
§3 . ち . 3 結果 及び 考察
§ 3 . B . 3 . 最低 三 重項 状態(T l)の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー
超曲 面 の I R C
H!N
'
D O/3U HF計 算 に よ る ､ T l状態 の ベ ン ゼ ン - ベ ン ズ バ レ ン 異 性化 反
応の 1 RC を 図 2 に 示 す ｡ 反 応 に は ､ 2 ヶ の 鞍点 と そ れ に は さ ま れ た 1
ヶ の 極小 点が あ る こ と が わ か る ｡ こ れ ら 3点 の 構 造 を ､ 図 3 に ‡-yお よ
びy
-
:平 面 - の 投影 図 と し て 示 し た ｡ 図 3 の a と b の 矢 印 は ､ こ れ ら の
鞍点が持 つ 反 応 座 標方 向 の 虚 の 基 準振 動 に 伴 う ､ 各 原 子 の 動 き を 表 し て
い る ｡ 図 3 a は ベ ン ゼ ン か ら プ レ フ ル ベ ン が ､ 図 3 b は プ レ フ ル ベ ン か
ら ベ ン ズ バ レ ン が 生 成 す る 時の も の で あ る o 図 3 c に 示 し た 構 造 辻 ､ ま
さに 化学者 が プ レ フ ル ベ ン と 考 え て き た 分 子 そ の も の で あ り ､ C s対称
を持ち ､ T l超 曲 面 の 極小 点 に 存在 し て い る ｡ さ ら に ､ こ の 点 で は T l状
態は 最低 一 重項状 態 よ り も わ ず か で は あ る が 低 く(0. g 7E亡ai/m oも)､ 三 重
項状態 が 基底 状態 で あ る こ と が わ か っ た ｡ こ の こ と ば ､ も し な ん ら か の
実験的条 件 が 整 え ら れ れ ば ､ プ レ フ ル ベ ン が 安定 中 間体 と し て 単 離 さ れ
る 可能性 が あ る こ と を 示 し て い る ｡
図3 a の 虚 の 振 動を み る と ､ プ レ フ ル ベ ン は ベ ン ゼ ン か ら 反 旋的 回 玩
に よ っ て 生 じ る の で あ る が ､ 鞍点 は 完 全 な C s対称 を 持 っ て い な い ｡ そ
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points. M IN D O/3 fo rpa rts a and b･ 3121 G fo rpa rt e ･
こ で ､ 試 し に C s 対称 を持 つ と し て 鞍 点 杏 求 め て み る と ､
.
擬 鞍点 が 見 つ
か っ た が ､ 3 ヶ も の 虚 の 振 動 を持 ち ､ そ の エ ネ ル ギ ー も 真 の 鞍点 よ り 数
e∀高 い ｡ 3 ヶ の 虚 の 振動 の う ち ､ 1 ヶ は a
､
対称 の 面 内振動 で 図 3 a の
振動に 非常 に 良 く 似 て い る . 他 の 2 ヶ は a
”
対称 の 面 内及 び 面 外 振動 で ..
C ･さ対称構造 を く ず す 振動 で あ る ｡ こ の 2 ヶ の 合 成振 動 の 正 方向 に 分子
を動か す と ､ 図 3 a の 鞍点 が 得 ら れ る ○ 従 っ て ､ こ れ と 反 対方 向 に 動か
し た時 に 得 ら れ る ､ 図 3 a と は 鋳健 闘 係 に あ る も う 1 ヶ の 鞍 点 が あ る か
ら ､ プ レ フ ル ベ ン か ら ベ ン ゼ ン - は ､ 2 つ の 枝 わ か れ し た 経 路 が 接近 し
て 存在 す る と 考え ら れ る ｡ 鞍 点が Cs 対称 か らく ず れ る の は ､ お そ ら く
Jahn -Teiie r効 果 の た め で あ ろ う .
§3 . ち . 3 . 2 プ レ フ ル ベ ン の 電 子構造
プ レ フ ル ベ ン の 安 定構造 ､ ス ピ ン 密 襲 ､ 電 子密 度 を 正 確 に 推定 す る た
獲=こ ＼ 3-21G[4]お よ び ､ 4--3iG[5】基底 関数 系 を用 い た aも in王ti,] U 臼F法
で 再計 算を 行 っ た . 両 計算 と も ､ プ L, フ .,!J ベ ン が 曇低 三 重 項状 態 の ギ テ
ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超曲 面 上 の 極小 点 に ､ C s対 称 構 造を 待 っ た 安 定中
間体 と し て 存 荏 す る こ と を 確 認 し た ｡
3-2 ユG基 底関 数系 に よ る ab 圭ni =絹†算 か ら ､ プ レ フ ル ベ ン が 2 ヶ の 構
造異性体 を持 つ こ と が わ か っ た ｡ -一 つ は 図 3 c に 示 すdo 甘n- i,3 r mで ､ も
う-一 つ は up- ･Fo r mで ､ C ユ に 結 合 す る H 原子 が 図3 c に 点 線 で 示 す よ う に
反対側 に 曲 が っ た 形 を し て い る ｡ そ の 他 の 原 子 の 位 置 は up - どe r皿 と .j 川 n -
[.j r mで ほ と ん ど変 ら な い ｡ エ ネ ル ギ ー 準位 は ､ d 川 n - Fo r mの 方 がup- ト〕r m
より も わ ず か0.268k･: a!/m･)i安定で ､ 両 者 の 間 の 変 換 は 活性 化 エ ネ)i,ギ -
3･ 49･k･= a
t
i/m･31で 容 易 に 起 こ る . こ の 変換 反 応 の 鞍点(TS)は ､ 原子 H i.
Cil C 2､ C 6 が 同 一 平 面 に あ る 構造 を し て い る .
D 刑 -[d r mの プ レ フ ル ベ ン の 全 エ ネ ル ギ ー は -22 9.2 7404a uで あ り ､ ベ
7 7
ン ゼ ン よ り91. 3k.: a:/m oi高 く ､ ベ ン ズ バ レ ン よ り4. 40kc ∂!/rn ol高 い( 義
1)｡ 図 3 c に は ､ プ レ フ ル ベ ン の 最 安定 構造 と 共 に ､ ス ピ ン 密度 と 電
子密度を 示 し た ｡ ス ピ ン 密度 は ､ 三 貞 環 の ヘ ッ ド 位 置 に あ る C l原 子 と .
五貞環の C 3お よ び C5原 子 に 局 在 し て い る ｡ 不 飽和 結合 は 五 島 環 の C 3,
Cd. C 5 原子間 に 存 在 し て い る ｡ 全 電 子 密 度 は す べ て の 炭 素 原子 に つ い
て ほ ぼ 同 じ 値 で あ り ､ 負 に 帯電 し て い る ｡ 以 上 は3-21Gの 結 果で あ る が ､
4-31Gお よ びM 川D O/3で も は ぼ 同 じ 結 果 を 与 え る ｡ た だ し ､ 削 N DO/3で は ､
C三
-･ C6距 離 が や や 長く1. 592A､ C l - C 2距 離 が や や 短 く1. 472Aで あ っ
た ｡
§3 . B . 3 . 3 分子 軌道 相 関図
図 4 に ､ 3 -2 1Gの 結果 を も と に ､ ベ ン ゼ ン の 花 M O と そ れに つ な が る
プ レ フ ル ベ ン の M Oの 関 係 を 表 し た ､ ベ ン ゼ ン ー プ レ フ ル ベ ン 異性化 戻
応 の 軌道相 関 図を 示 し た ｡ プ レ フ ル ベ ン の 基底状 態 が 三 重項 状態 で あ る
こ と ば ､ ベ ン ゼ ン -ーー プ レ フ ル ベ ン 異 性イヒ経路 にH OM O- LU HO交 差 に 由 来 す
る高い エ ネ ル ギ ー 障 壁 が 存 在 す る こ と を 予想 さ せ る が ､ 図 4 をみ る と ､
そ の 通り日O MO-LU M O交 差 が あ る こ と が わ か っ た o プ レ フ ル ベ ン は 開殻分
子で ､ U 脚注 で 表 す と cF と β ス ピ ン 電 子 は 各 々 別 々 の 1 ヶ の 軌道 を 占 め
るか ら ､ 図 4 の プ レ フ ル ベ ン の M O はベ ン ゼ ン の M Oの 2 倍 あ る ｡
プ レ フ ル ベ ン の 甘OM O は､ 8a
' 1
α と14a
'
α で ､ 両 者 の .MOエ ネ ル ギ ー の 差
は0. 04455au と 小 さ い ｡ 日O MOが こ の よ う に は ぼ 縮重 し て い る こ と が ､ プ
レ フ ル ベ ン の ビ ラ ジ カ ル 性 と そ の 安 定 性 を 説明 す る の で あ ろ う ｡ 8a
'1
α
M O では 不 対 電 子 は 五 貞 環 の C 3 と C 5位 に 主 と し て 存在 す る ｡ --一 方 ､ ベ
ン ゼ ン の 締重 し たLU M O(e 2 u)か ら生 じ る も う 1 ヶ の M O､ 14a
l
α で は ､
三貞堤 の C l位 に 主 と し て 存 在 し て い る ｡ 図 3 c の ス ピ ン 密 度分 布 は こ
れ ら2 ヶ の M Oを 占有 す る 不 対 電 子 か ら生 じ て い る こ と が わ か る ｡
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Table I Total En e rgyof Mole c ule s(3-21G)
I - - ‾
- ■■ ● 一 - - - - ■ ■ - ●■ ●- 1* 一 - - - - - - - 一ー ー■ - -- - - 一 - - - - - - - - 一 - ■ ■ - - ■ - ■ ■ - ■ 一 - 一 ■ - - 1 -
Mole c ule s Total En e rgy Z. P.E.
(a . u .) (Kc al/rnol)
‾ ‾ ‾ 1 一 ■ JIL - - - - - - - - - - - - I - - I- - - - - - - - - - - J - - - - - -
-
-
- 一 - 一 - - I - - - - -
Pr efulv e n e(do w n- for m)
Be n z e n e
Be n z v ale n e
Pr efulv e n e(up- fo r m)
SP(up- do w nisom e riz atio n)
-22 9
- 229
- 229
- 229
- 229
27 404 63. 56
ヰ1 949 68. 0
267 02
273 62
26848
Pr efulv e n e(do w n- fo r m) - 230.22830(4- 31G)
I - ‾
- - t 一 - ■ ■ - - - - - - - - - -
- - 一 - - I - - - - - - I - 一 - - - I - 一 ー ー ー ー ーー - -I - - - ●■ - - - J I - -
Z ･P･E:Ze r opoint e n e rgy SP･･Sadle point
Table II･ Mul = ke nOverlap Populatio nAn a一ysis o n鞍楓Bo nd of Pr efulv e n e
a nd Be n z en e(3-21 G)
- ‾ ● ‾ 1 L - - - - -
- - J I- J - - I - - - - - - -
I
- - - - - - - - - - -
t
-
- - - - - 一 - - - - - -- - - -
- - - - - _ - - - _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _
l･2S- l,2Sbl,2S- 2巨細
■1
2Pi-2P丈､ 2叶2敗 2Pz,2P･主､Pr efulv e ne
MO14atcl
13aIα
13a-ら
11aIα
11afB
Su m
苛怒号f
＼り-total
0. 01 42
0.0046
0.0025
0. 0050
0.0053
0.031 6
l ヽ■ l ■ ′ 事
錯言
0.07 62
0. 02 03
0.0249
- 0. 0256
- 0. 01 61
- 0. 0797
0.0040
0. 0056
0.0412
0.01 44
0. 0407
0.1059
0.0714
0.0142
0.0432
0. 0247
0.009 5
0. 163 0
0.04 05
0.00 04
0.01 7 2
0. 0010
0. 0046
0.0 63 7
言洗2喜;訊昌
t
呂冨詰.ao;号三吉a三no:aecr己a呂.ヲopulitio ns
totalV
'
0. 2063
0.0451
0.1 290
0.01 95
0.04 40
0. 443 9
′
total o.p.Y4ノ ー 0. 082 0 0. 08 80 - 0. O1 39 0.1 787 _ 0.0277 0.1709
I - - - - -
- - -
J
- - - - J - - - - - I - - - - 一 - -
- - - - - - J - - - - - - 一 - - 一 -- 1 1 1 - - - -
一 一 - - - - - - - - - - - - _ _ _ _ _ 1 - _ _ _
Ben z e n e
total o .p. - 0. O102 -0.05 03 0.003l - 0.046l - 0.0070 _0.1105
- ‾ ‾ 1 -
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
-
I
- - - - - - - - - - - - - - - 一 一 - -- -
- -
-
- l l - - - - - - - - _ - _ _ - _ 1 I - _- _ I
吋
.
su m oて〕亭-l_芦, 1Sr2声apd 2S-2Sato mic o rbita一 ov e rlap populatio ns.l⊥ ■ヽ
i;
to mic ov e rlap population ov e r al the oc c upied orbi tals .
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Figu re4･ Corr elatio ndiagra m betw e e n 7rM O
/
s of be nz e ne andthe
co r re sponding M O
′
s ofpr efulv e n e(3-21 G)･ α andβ m ea nthe a a ndβ
spin M O
,
s, r espe ctiv ely, c” ndP spin MO
'
s a re substa ntiauythe s a m e
in the18a/
,
9a”, and lla
/ M O/s ofprefulv e n e･ T he robes of each M O
inthisfigu re a redraw nby uslng CO efrlCie nts ofthe o rt
hogonalized AO,
althougha c o effic ent of a u s u al 3-21G M O is norm aliz edin cluding
ov erlapintegral. T he M IN D O/3calculation giv e squ alitativelythe sam e
r es ults.
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図4 か ら ､ プ レ フ ル ベ ン の C ニ ー C 6間 の d
･ 結 合 は ベ ン ゼ ン の 3 ヶ の dJ
7T M O であ る11a
'
. 13a
'
. i4a
l
か ら生 成 し て い る こ と が わ か る . こ れ ら は ､
反応 が 反 旋 的回 転 に よ り 起 こ る と ､ C 2 - C6闇 に 正 の 重 な り を 与え る M
oで あ る ｡ C 2-･ C6結 合 に つ い て のMull ike nのpopul= ion a n a!ysisを
行う と ､ こ の 結 合 の 性質 と 共 に ベ ン ゼ ン の 各 M Oが ど の よ う に 寄与 し て
い る か が よ く わ か る ｡ ま ず ､ C 2 --･ C 6 の 全 = e rlap popuia い o n(a. p.)め
檀(0. 170g)に 対 し て ､ 2py -2p, o . p . が0. 1787と 最 も 大き な 寄 与を し て お
り ､ C2 -- C 6結合 は は と ん ど 純 粋 な 5 結 合 で あ る と 言 え る ｡ こ こ で は ､
ベ ン ゼ ン のLu MOか ら生 じ るi4a- α が ､ C2 ---C 6 5 結合生 成 に 重要 な 役割
を果 し て い る こ と が わ か る ｡ 即 ち ､ 14a
'
α が 全o. p . お よ び2p, - 2py 8 . P.
に 寄与す る 割合 は ､ そ れ ぞ れ0. 2 063と0. 0 7I14で あ り ､ こ れ は ベ ン ゼ ン の
T
dOMOか ら生 じ る13a
J β の0. 1290と0.0432の 約1. 6倍 も 大き い か ら で あ る c
(表3)
こ の 結果 は ､ Bry'; ～- Smith[i]の 軌道 相 関図 と 大 き く異 な っ て い る . 即
ち ､ 彼の 相関 図で は ベ ン ゼ ン の 最低 エ ネ ル ギ ー 7rM O が プレ フ ル ベ ン の
C 2-･L- C6 5 結 合に つ な が る こ と に な っ て い る ｡ プ レ フ ル ベ ン の 1la) α と
βM O は確 か に ♂ 軌 道で あ り ､ 分 子 骨 格 に 広 が る 電 子 分布 を 持 っ て い る
が､ C 2--- C6 ♂ 結 合 生 成 に は は と ん ど 寄 与 し て い な い ｡ 全 体 と し て み る
と ､ ベ ン ゼ ン の 2 ヶ の ∂
1
7T 軌道(甘OMO とLU MO)か ら 生 じ た プ レ フ ル ベ ン の
3 ヶ の M O､ 14a' α ､ 13a
'
α ､ i3d' β が ､ 2p ･,. - 2p y o . p . ､ 即 ち C2-- C6
6 結合生 成 に 大 き く 寄与 し て い る ｡ そ の 絵 計 は0. 1 289で ､ 全2p, ･ -2py]
･コ
. a. (0. 1787)の72やぃこ も相 当 す る .
こ こ で ､ デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン の 時 と 比 べ て ､ 今度 は な ぜ IB 2u 状 態が ベ
ン ズ バ レ ン 生 成 に 有利 に な る の か を 調 べ て み よ う . ベ ン ゼ ン の 1B 之 ｡(A
仲
)状態 の 状態関数 は ､ デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン の 時 の 式 で 書 く と ､
V(1 B 2u) - (1/J7) i
'
争 ぃ 之J 十 申えー l/i
8 1
で あ る . こ こ で ､ 申 トJは M O, か ら M OJ へ の 一 電 子励起 配 置 を 表 し て
い る ｡ 図 4 と対比 さ せ る と ､ そ れ ぞ れ ､ 1 が13a' ､ 2 が8aq ､ 1' が14d'
､ 2
一
が9a
b
で あ る ｡ 各 M Oが2-6メ タ 結 合生 成 に 有 利か ど う か を 見 る と ､
図4 か ら ､ 1(13a')と1' (14a
'
)が 有利 な M O であ る の に 対 し て ､ 2(8a吋)
と2
'(ga
b
)は 不 利 で あ る こ と が わ か る . こ の 傾 向 は プ レ フ ル ベ ン が 生 成
す る 方向 に い く は ど大き く な り ､ 同時 に 状 態関 数 は 中之 _ 1ノ が 主 配 置 に な
る ｡ 従 っ て ､ t B 之u(A
”
) 状 態へ の 励起 に よ り 電子 が メ タ 結 合 に 不 利 な M
02(8a
yl
) か ら有利 な M Ol
'
(14a')に 入 る こ と が で き る の で ､ I B ヱu は プ
レ フ ル ベ ン 生 成 に 非常 に 有利 な 滴起 状態 で あ る と 言 え る ｡ こ こ に 示 し た
状態関 数 を と る こ と に よ り ､ そ の エ ネ ル ギ ー が 異性化 に 伴 っ て 急 激 に 安
定化 す る こ と を ､ 付 図 B l に 示 す ｡
一 方 ､ ベ ン ゼ ン の I B l｡(A
'
)状態 の 状 態関数 は
Y(1 B l u) - (1/Jn (申 卜 1一 一 申 2 _ 2一〉
で あ り ､ こ れ は メ タ 結合 に 関 し て 有利 に も 不 利 に も な ら な い の で ､ プ レ
フ ル ベ ン 生 成 に 寄与 し な い ｡
§ 3 . B . 3 . 4 振動解 析
プ レ フ ル ? ン の 基 準振動解 析 を 表 3 に 示 し た ｡ こ れ ら か ら 求 め た プ レ
フ )i, ベ ン の 零 点 エ ネ ル ギ ー は53. 56kc 37. /m ol であ っ た .
こ の う ち ､ 最小 振動 数 L} 1を 持 つ 基 準 振 動 は ､ 図 5 a に 示 す よ う に プ
レ フ ル ベ ン のdown-fLIT mと up-f
'
･3 r mの c o nfo r m a亡io n変化 を 引 き 起 す 振 動 で
あ る ｡ 一 方 ､ 図 5 b の 第 8 番目 の 振動 y 8(A
り
)は 三 島環 の 開 堤 を 引 き 起
す振動 で あ り ､ お そ ら く フ ル ベ ン 生成 を 導 く振 動 で あ る と 考 え ら れ る ｡
他の 基準振 動 の 性質 ､ そ の 対称 性 は 表 3 に 簡単 に 示 し た ｡ 3- 21Gに よ る
ab in lt io計 算 で は ､ 実験値 よ り常 に 10-15%大 き な 債を 与え る [4]か ら ､
将来 ､ 単離 さ れ た プ レ フ ル ベ ン の 同 定 に 表 3 の デ ー タ を 使 う と き は ､ 表
8 2
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Figu re5･ T he nor mal m ode s ofpr efulve n e(3-21G): (a)vl a nd(b)ys.
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T&bJe m ･ Harm onic Fr equencie s and Assign me nts of No r m al Modes
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aSym m = sym m etry spe cie s･
bbe nd ≡ be nding, str ≡ str etching, def
≡ defわr ma tion.
8 4
3か ら10
- 15粥lい た 健 で 比 較す べ き で あ ろ う ｡
喜 3 . B . 3 . 5 最低 一 重項 状態(S o)の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ
ー
超曲 面 の I R C
先 に ､ De y a rら[10]に よ っ て ､ S ･〕 の ベ ン ゼ ン
ー ベ ン ズ バ レ ン 異性化(
再芳 香化)反 応 の 鞍 点 の 構造 が 報 告さ れ て い る が ､ I R C経 路や 鞍 点が
も つ 虚 の 振動 が 不 明 で あ る の で ､ そ れ に つ い て 計算 を 行 っ た ｡ De y a rは
鞍点の 構 造決定 に は ､ 配 置 間相 互 作用(Cl) 計算が 重 要 で あ る と 述
べ て い
る あで ､ 30ヶ の - - 電 子励起 配 置 と20ヶ の 二 電 子 勃起 配 置[l l]を 考慮 し た
州 DO/3CI計 算 に よ り ､ S o の I R Cを 諌 め た ｡ 結 果 を 図 6 a に 示 し た
が ､ ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ
ー 曲 線 の 形 は ､ICtを 考 慮 し な い S CF計算 の 時
と 相対 的 に は は と ん ど 変 ら な か っ た ｡
図7 に 鞍 点 の 構 造 を ､ そ の 虚 の 振動 と 共 に 示 す ｡ 矢印 の 方 向 に 分子 が
動 けば ベ ン ズ バ レ ン が 生 成 し ､ 逆 に 動 け ば ベ ン ゼ ン が 生 成 す る ｡ こ
の I
R C経蕗 に 伴 う 原 子 間距 離 の 変化を 図 6 b に 示 す が ､ ベ ン ゼ ン
ー ベ ン ズ
バ レ ン 再 芳 香化 で は ､ は じ め に C l
-･C ∋結合 の 切 断 が 起 こ る o 従 っ て ＼
分子 は こ の 反 応 中 Cs や C之な ど の い ず れ の 対 称性 を も た な い o 図6
b の
結合距 離 変 化 が 示 し て い る よ う に ､ 実際 の 反 応 は 二 段階 反 応 で あ る が ､
ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 は 鞍点 が 1 ヶ の
- 一 段 階反 応 で あ る こ と を
示 し て い る ｡
こ れ を ､ 先 に 計 算 し た T l の I R C と比 べ て み る と ､ S {〕 の I R Cに は
プ レ フ ル ベ ン に 相 当 す る 点 が な い ｡ プ レ フ ル ベ ン に 最 も 近 い 点 は 図 6 a
の 記号 M で示 し た 点 で ､ こ こ で は C l
-- C3結 合 は 完全 に 弛 ん で い る が ､
c 2 - C 6結 合 は ま だ プ レ フ ル ベ ン と 同程 度 に 結合 し て い る こ と が 図 6
b
か らわ か る ｡ S .〕超 曲 面 上 で は プ レ フ ル ベ ン は 極 小 点 で は な く - プ
レ フ
ル ベ ン か ら の 最 急 降下 径路 は ベ ン ゼ ン を 与 え る ｡
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プ レ フ ル ベ ン 構 造 の 周 辺 で は 一 重項 一 三 垂項超 曲 面 の 交差 が あ る の で ､
も し 再 芳香化 反 応 経 路 の 途中 に プ レ ブ ル ペ ン が 生成 す れ ば ､ 前節 に 示 し
た デ ュ ワ - ベ ン ゼ ン の と き と 同様 に 化 学 発光 が 期待 で き る ｡ し か し ､ 実
際に は ､ Tu r r 8ら[15】の 実験 の よ う に 化学 発光 は 観潮 さ れ な い ｡ 多 く の
反応 は 主 と し て I R C経路 を 通 る か ら ､ プ レ フ ル ベ ン は ベ ン ズ バ レ ン か
らの 熱反 応 で は 生 じ ず ､ 化学 発 光 が 観 潮さ れ な い も の と 考 え られ る ｡
§3 . B . 4 結論
附N DO/3 およ びab ini= o計算 に よ り ､ ベ ン ゼ ン か ら ブ ル ペ ン お よ び ベ
ン ズ バ レ ン へ の 異性 化 径路 に 存在 す る と 想 像さ れ て き た 中間 体 ､ プ レ フ
ル ベ ン の 研 究 を 行 っ た ｡ 最 低三 重 項状 態(T o)の I R C計 算 か ら ､ プ レ
ブ ル ペ ン が ､ ベ ン ゼ ン - ベ ン ズ バ レ ン の T o の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー
超曲面 の 極 小 点 に 安定中 間捧 と し て 存在 す る こ と が わ か っ た ｡ 従 っ て ､
何 らか の 適 当 な 条件 が 整 え ば ､ プ レ フ ル ベ ン は 単離 さ れ る こ と が 期待 で
き る ｡ プ レ フ ル ベ ン の 最安 定構造 一 基 準振 動解析 ､ ス ピ ン 密 度 ､ 電 子 密
度を ､ 3 -2 1Gお よ び4 -31G基底 関数 系を 用 い た ab iBi 亡io U日F法で 再 計算
し ､ そ の 特 徴 を 明 ら か に し た ｡ ま た ､ ベ ン ズ バ レ ン か ら ベ ン ゼ ン - の 最
低 一 重項 状 態 の I R Cを 計算 し T lの I R C と比 べ る こ と に よ り ､ プ レ
フ ル ベ ン は こ の 再 芳 香化反 応 の I R C上 に は 存 在 し な い こ と を 見 い だ し
た ｡ 大部 分 の 反 応 は I R C経路 に 沿 っ て 起こ る と 考 え ら れ る か ら ､ ベ ン
ズ バ レ ン の 熱 再 芳 香 化反 応 で は ---･･ 垂項 - 三 重項項 間交 差 に よ る 化 学発光
は 見 ら れ な い と 結 論 で き る ｡ i B z u 瀞起 状態 が プ レ フ ル ベ ン (ベ ン ズ バ レ
ン)生 成 に 有 利 で あ る 理 由 は ､ そ の 状 態関 数 に ､ メ タ 結 合生 成 に 有 利 な
M Oへ の 電 子 沸起 配 置関数 の 寄 与が 大 き く な る た め で あ る ｡
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付 図 B l ベ ン ゼ ン - プ レ フ ル ベ ン 異 性化 反 応 の ポ テ ン シ ャ ル
エ ネ ル ギ ー 曲 線 o I R C は一 重 項状 態 の プ レ フ ル ベ ン か ら ベ ン
ゼ ン へ の 最 急 降下 経 路 と し て 求 め た ｡ こ の 経 路上 で は 分 子 は C s
対 称を 保 っ て い る ｡
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第4章 ト ン ネ ル 効 果
- ポ チ ･ y シ セ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 を
く ぐ り ぬ け る 反 応
通常 の 反応 は ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 上 を 代 表点 が 動く と い う
見方で 反 応 が 理解 で き る が ､ 反 応 系 の 温 度 が 非常 に 低 く な る と 代表点 が
ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ
ー 超 曲 面 を く ぐ り ぬ け る 量 子 力 学的 ト ン ネ ル 効 果
が無視で き な く な る ｡ 本章 で は ､ そ の よ う な 反 応 の 中 か ら ､ さ ら に ポ チ
ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 の 形 状 の 違 い に よ り ､ 高 温 と 低 温 で 反 応 生 成
物が異な る と い う ､ ア T) ル ジ ア ゾ メ タ ン の ア ル コ ー ル マ ト T) ッ ク ス 中 で
の光分解反 応 に つ い て 述 べ る ｡
§4 . 1 は じ め に
数年前 に ､ 富岡 と 伊沢[1,2]に よ り ､ ア ル コ ー ル 中 の カ ル ベ ン の 反 応
生成物 が 高温 と 低 温 で 著 し く 変 る と い う ､ 異常 な 温度 依存性 が 見 い だ さ
れ た ｡ 即 ち ､ 石 英 セ ル で フ ェ ニ ル ジ ア ゾ メ タ ン を2- プ ロ パ ノ ー ル 申 で 光
照射す る と ､ 20℃ で は2- プ ロ ピ ル ベ ン ジ ル エ ー テ ル (ア ル コ ー ル の 0 -
H結合挿入 物)が77%の 攻率 で 主 生 成 物 と し て 得 ら れ る が ､ - 196℃ の 低温
利休 マ ト T) ッ ク ス 中 で は C - H 挿入 物が78%牧 率 の 主 生 成 物 と な り ､ 0
- H挿 入物 の 塀 率 は15%に ま で 低 下 す る ｡ 同様 な 結果 は エ タ ノ ー ル 及び
メ タ ノ ー ル 中で も 観 察 さ れ て い る o 彼 等 は こ の 現 象 を ､ 三 重 項 カ ル ベ ン
に よ る 水 素引 抜 き 反 応 が低 温 で ト ン ネ ル 効 果 に よ り ､ そ の 速 度が 異 常 に
速く な っ た た め で あ る と 説 明 し て い る ｡
こ れ 以 外 に も ､ 反 応 を 低温 で 行 っ た と き に ト ン ネ ル 効果 が 見 ら れ る 例
は い く つ か 知 られ て い る ｡ Se nthiln atha nとPlatz[3】は77-1 13Eで ジ フ ェ
ニ ル カ ル ベ ン の 絶 対消 失速度 を 却定 し ､ カ ル ベ ン 消 失 の 主 反 応 過程 に 紘
活性化 エ ネ ル ギ ー の 低 い 水素原 子 ト ン ネ ル 過程 に よ る と 結論 し て い る ｡
9 1
spr agu
'
e と削 I lia m sは77-8 7Kで 固体 ア セ ト ニ 卜 7) ル か ら の 水素 原子 引 抜
き反応 の 活性 化 エ ネ ル ギ ー を 測定 し ､ 1. 4±0. 1kc al/m olを 得 た[4]が ､
こ れ は373
-573Kの 気 相 申 の 同 じ反 応 の 実 験 値10.0±0. 5kc al/皿 Ol[5]よ り
も非常 に 小 さ い 健 で あ る ｡ Le Roy ら[6]は こ の 反 応 に つ い て
一 次元 反 応
速度の 計 算を 行 い ､ 77-87K では反 応 が 量 子 力 学 的 ト ン ネ ル 過 程 に よ り進
行 して い る と 結 論 し て い る ｡ Siebr a ndら[7】お よ びMcKin n on ら[8]も最近
同様 な 水素 原子 が 関 与 す る ト ン ネ ル 過程 の 温 度依 存性 を 研 究 し て い る ｡
ま た ､ 日ru nto nら も2, 4,6 - ト 7)te rt- プ チ ル フ ェ ノ ー ル か ら3,5- ジ te rt
-
プ チ ル ネ オ フ ユ ニ ル - の 異性化 反 応 速 度 を -26 か ら-160℃ ま で 漸定 し ､
Le 只oy に よ る
一 次 元 反 応 速 度 の 計算 法[6】を 用 い て ､ 反 応 が ト ン ネ ル 過
程で 起 こ っ て い る こ と を 説 明 し て い る[9]ム
こ の よ う に ､ ト ン ネ ル 過 程を 取 り 扱 っ た 多 く の 実 験 お よ ぴ 計 算が 行 わ
れて い る が ､ こ れ ら の 反 応 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 は 知 ら れ て
おら ず ､ い ず れ も 簡単 なEcka rt､ パ ラ ボ ラ ､ ガ ウ ス 塑 な ど の 一 次元 ポ テ
ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 曲 線が 人 為的 に 当 て は め ら れ て き た ｡ そ こ で ､ 本研
究で はab initio MO法 に よ り 3 N - 6 次 元 ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲
面上 の 叢 小 エ ネ ル ギ ー 経路(I R C)を 求 め ､ こ の 程蕗 に 沿 っ て ト ン ネ ル
過程を 含 め た 一 次 元 反 応 速度定 数 の 計算 を 行 う こ と に よ り ､ 先 に 述 べ た
ア ル コ ー ル (メ タ ノ ー ル) 中の カ ル ベ ン(メ 千 レ ン)の 光反 応 生 成物 の 異常
な 温度依存 性 に つ い て の 研究 を お こ な っ た ｡ 光 照射 に よ り 生 じ る カ ル ベ
ン に は 一 重 項状 態 と 三 重 項状態 の 2種 類 が 存 在す る の で ､ 各 々 の カ ル ベ
ン が ア ル コ ー ル の 0 - H お よ び C - H 結合 と 反 応 す る 経 路 を 計 算 し た ｡
化学反 応 の 速 度定 数 は ､ 反 応 系 を 表 わ す 1 ヶ の 代表 点 が ポ テ ン シ ャ ル エ
ネ ル ギ ー 超 曲 面 の 一 つ の 極 小 点 で あ る 反 応 姶原 系 か ら も う 一 つ の 極小 点
で あ る 生 成系 へ ゆ き つ く 確率 で あ る ｡ 質 量 加重 座標 系 で 表 わ せ ば 代表 点
の 質量 は 1 と お け る ｡ 福井[10]の 定 義 に よ る 極限 的 反 応 座 標 I R Cは ､
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反応 の 最小 エ ネ ル ギ ー 経路 で あ り ､ 鞍 点 を 通 る 反 応 経路 の う ち で ､ 最 も
壁の 厚さ の 薄 い 経路 を 与え る か ら ､ I R Cに 沿 っ て - 次 元 反 応 速 度 を計
算すれ ば ､ そ の 最大 値 が 得 ら れ る と 考 え られ る ｡
s 4. 2 反応 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲面 と 活性化 エ ネ ル ギ ー
§ 4 . 2 . 1 方 法
ab initio M O計算 は 一 重 項状 態 の 反 応 系 に は R H F法 ､ 三 重 項状態
の 反応 系 で は U HF 法 を 用 い て 行 っ た ｡ U HF 計 算 で は ､ 射影演 算子 に
より 三 重 項状 態 よ り 高 い 高 ス ピ ン 状 態 か ら の 影響 を 除 い た[11]｡ 用 い た
基底関数 系 はST O-3Gと6 -3 1G-
” で あ る ｡ 6 -･3 1G
* * と は ､ 標 準 の split y a-
1e n c eの 締 約GTO関 数613 1G[12]に ､ 6 ヶ の d 軌道 タ イ プ の Ga u s s関 数(王2,
y
ヱ
, z
2
, !y, .v 三, Z 又と e 王p(- α∵ 2)の 積 : α -0. 8)を C 原子 と 0 原子 の 上 に お
き ､ 3 ヶ の p 軌道 タ イ プ の Ga u s s関数(芸, y, Z と e 言P(- α r2)の 凄 : α = 1. 1)
を H原 子 の 上 に お い た も の で あ る ｡ ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超曲 面 の 定
常点で あ る ､ 反 応 の 極 小 点 と 啓点 は 各基 底 関数系 ご と に エ ネ ル ギ ー 勾 配
法で 最適 化 し ､ 各 々 基 準振動 解析 を 行 っ た ｡ 計算 プ ロ グ ラ ム は 構 造最逮
化に はGA USS IAN80[13]を ､ 振 動解 析 に はGA HE SS[14】を 用 い た ｡ I R C は
鞍点か ら そ の 虚 の 基 準 振動 の 正 と 負 の 方 向 - 最 急降 下 す る 経 路 を計 算 す
る[15〕こ と に よ り 決 定 し ､ 計算 はGA US Sl 州80 を一 部 改良 し た 自作 プ ロ グ
ラ ム に よ り 行 っ た ｡
§ 4 . 2 . 2 ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 障壁
図1 に こ う し て 求 め た ､ ～ - 一 重項 お よ び 三 重 項 メ テ レ ン が メ タ ノ ー ル の
0 - H お よ び C - H 結 合 と 反 応 す る I R C径 路 に 沿 っ た ポ テ ン シ ャ ル エ
ネ ル ギ ー 曲 線 を 示 し た o 図1 は6-3 1G = の も の で あ り ､ 反 応 系 に 現 わ れ
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TAbiet･ Tola3Energies(au)a nd Acliva tio n En e rgie s(kcal/m ol)or
lhc Re a ctio nSyste m at the Oplimiヱed Ge o m etric s
a
m olcc ules 6.3I G＋･> S T O･3 G
Rc a ctant and Product
CH2(singlet)
C H2(triplet)
CH30 H
C2H50 H
C H)O C H)
･C Hユ(do ublet)
･C H20 H(do ublet)
CH30･(do ublet)
Ins ertio n
O - ” I M
O - ” S P
C - ” S P
abslr a clio n
O - H S P
C- ” S P
C2,
C2y
C.
Cさ
C8
D3h
C.
C.
- 38.87 63l
- 38.91258
- l15.04671
- 15 4.09016
- 15 4.0700 8
-39.56446
- 114.41728
- i14. 2558
Re a cting Mole c ules
CI
CI
CI
C,
C
.
- 153.936 68
- 153.91611
- 153.91186
- 153.93629
- 153.93296
Activ atio nEn ergie s(A E書○)
ins e rtio n
O - ” (highte mp)
0 - H(low temp)
C - ”
abstr a ctio n
O- H
C - H
- 38.37230
- 38.43623
- 113.54919
- 152.13 267
- 152.12 929
- 39.0 7701●
- 112.91357
- I12.96089
- 151.96334
- 151.9290丁
- 15l.89689
- 151.97288
- 151.95 00 0
4.33 - 4.75
1 2.91 21.5 1
7.00 1 5.44
22.53 7.87
24.62 22.23
dS P･ s addle po lnt･ I M, inte r m edia tc･ An aste risk indic ates C)p
Str u ctur e
,
which is m ore st able than DユAin S T O-3 G.
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る す べ て の 安定 分子 お よ び 鞍点 の エ ネ ル ギ ー を 表1 に ､ STO -3Gの 結果 と
共に 示 す ｡ 図1 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 曲 線(I R C)に 見 ら れ る 際立
っ た 特 徴 は ＼ 一 重 項 メ チ レ ン の 0 - = 挿入 反 応 の 途 中 に 安定 な 中 間体 が
存在す る こ と で あ る o 以 下 の 考察 か ら ､ こ れ が 反 応 生 成 物 の 温度 依存悼
の 起源 で あ る こ と が わ か る ｡ つ ま り ､ 高温 で は ＼ 反 応 系 の 代 表点 は 鞍点
を乗り 越 え る 十分 な活性 化 エ ネ ル ギ ー ( 運動 エ ネ ル ギ ー )を持 っ て い る が ､
低温に な る と 代 表点 は 超 曲′面 の 底 に 効 率 よ く ト ラ ッ プ さ れ て し ま う か ら
で あ る ｡ 即 ち ､ 一 重 項 カ ル ベ ン は ､ 高温 で は 0 - H結 合 に 容易 に 挿入 し
エ ー テ ル 捧 を 与え る が ､ 低塩 で は 安定 中間捧 生 成 の た め に 反 応 が ブ ロ ッ
ク さ れ て し ま う の で あ る ｡ 一 方 ､ 一 重 項 カ ル ベ ン に よ る C - H 挿入 反 応
や ､ 三 重 項 カ ル ベ ン に よ る 0 - = お よ び C ⊥ = 結 合 か ら の H 原子 引抜き
反 応 は ､ こ の よ う な 中間体 生 成 は 起 こ らず ､ 反 応 途中 に 1 ヶ の 鞍点 が あ
る 通常 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 曲 線 で あ る ｡
STO‾3Gに よ る I R C は､ い ず れ も 図 1 と よ く 似 た 曲線 と な る が ､ 0 -
H結合 か ら の H 原 子引 抜 き 反 応 に つ い て は 異 常 に 低 い 活 性化 エ ネ ル ギ ー
を与え る ｡ こ れ は ､ STO-3G で はC =3 0 ･ ラ ジ カ ル が I C H2 0 Hラ ジ カ ル
よ り も非 常 に 安定 と い う結 果 に な る か ら で あ る . 実額的 に は ､ 両 ラ ジ カ
ル は ほ ぼ 同 じ エ ネ ル ギ ー レ ベ ル に あ る [13]か ら ､ 6- 3 1G.” の 方 が 正 し い
結果を 与え て い る こ と が わ か る o
･S 4 . 2 . 3 活性 化 土 ネ ル ギ -
表1 を み る と ､ C - H お よ び O - H 結 合 か ら H 原 子を 引 抜 く た め の 活
性化エ ネ ル ギ ー は そ れ ぞ れ24.6と22. 5kc aj/m olで あ る ｡ こ の 檀 は ､ C ･---
H お よ び O - H 結 合 へ の 挿 入反 応 の 活性 化 エ ネ ル ギ ー ､ そ れ ぞ れ7. 0 と､
4･ 33( 高温)ま た は12. 9(低温)の 倍 と く ら べ て ､ 非 常 に 大 き い ｡ 従 っ て ､
古典的 な 反 応 論か ら考 え る と ､ 三 重 項 カ ル ベ ン の 反 応 へ の 寄 与 は 重要 で
9 6
は な い と 考え ら れ る o こ こ で ､ メ タ ノ ー ル に は 1 ヶ の O - H 結合 に 対 し
て 3 ヶ の C - H結 合が あ る か ら ､ c - = 結 合 に 対 す る 反 応( 挿入 お よ び
引抜 き)は 0 - H 結 合 へ の 反 応 に く ら べ て ､ 3倍 高 い 確 率 で 起 こ る こ と
に 注意 し て お く ｡
S 4･ 3 鞍 点 の 構 造 と エ ネ ル ギ ー
図2 に 求 め た 反 応 の 鞍 点 の 構 造 と ､ o - = 挿入 反 応 の 中 間体 の 構造 を
示 し た o そ の 詳細 な 原 子 間距 臥 お よ び 結合 聞角度 な ど は 表 2 に 示 す ｡
S 4 ･ 3 ･ 1 挿入 反 応 の 鞍点 の 構造 の 決定
一 重項 メ テ レ ン に よ る 挿入 反 応 の 鞍 点 の 構造 に は ､ ci 噌 とtr an 噌 の
2種類 が 存 覆 す る ｡ 例 と し て ､ 別に 行 っ た
L
r7]､ メ タ ン の C - H 結 合 へ
の 挿入反 応 の.鞍点 の 構造 を 下 に 示 す ｡ 両 者 と も唯 一 つ の 虚 の 基準転 勤を
持ち ､ 鞍 点 の 条件 を 満 た し て い る が ､ ci 噌 の 方がtr a n s璽 よ り18. 9ktl. al
/molも エ ネ ル ギ ー が 低 い ｡ 従 っ て ､ 真 の 鞍 点 は cfs型 の 方 で あ る か ら ､
本研究 で も鞍 点 は cis 型 と し て ､ そ の 構 造を 決定 し た ｡
H H
A
･
3
H
C
-
1
i
H
･
6h
-
” H
ip
)H､･n H
C は IrQnS
図2 a と 2 b に 示 す よ う に ､ 挿入反 応 の 鞍点 は ､ 挿入 す る メ テ レ ン の
C原子 と 0 - H ま た は C - H 結 合 と で 作 る 三 角 形 が ､ メ チ レ ン の 三 原子
で作 る 面 を 二 分 す る 形 を し て い る ｡ C - = 挿入 の 場合 に は ､ こ の 三 角形
は ほ ぼ 二 等辺 三 角 形 と な っ て お り ､ メ テ レ ン が 挿入 す る メ タ ノ ー ル の C
- H結合 は 反 応 前 と 比 べ て12. 8 %伸 長 し て い る( 図2 b)｡ 一 方 ､ 0 - H
挿入 の 場合 は ､ 三 角形 は ヘ テ ロ 環 c:
I/F:.:o で ､ メ タ ノ ー ル の 0 - H 結
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a
合は 反 応 前 よ り15.8%伸 び て い る( 図2 a 2)｡
図2 a 2 と 2 b に 示 す 矢印 は ､ 鞍点 が 持 つ 虚 の 基 準振動 で あ り ､ 図 の
方向に 動 く と ､ そ れ ぞ れ 生 成物 で あ る ジ エ チ ル エ ー テ ル と エ タ ノ ー ル が
生成す る ｡
§,4 . 3 . 2
H 原子 引抜 き 反 応 の 鞍点 の 構造
水素引 抜 き 反 応 の 鞍点 で は ､ 攻撃 す る メ テ レ ン 分子 が ､ メ タ ノ ー ル の
C - fIお よ び 0 - H 結 合 の H原 子 と ､ H 原子 プ 7) ッ ジ を作 る( 図2 c と
d)が ､ こ の H 原子 ブ リ ッ ジ の 長 さ に は 次 の 特徴 が あ る ｡ C - H 結合 か
ら の 水素引 抜 き で は ､ H 原子 を は さ む 両 C - H 結合 は ほ ぼ 同 じ長 さ で あ
り ､ メ タ ノ ー ル の C - H 結 合 は 反 応 前 よ り も22. 蛸 伸 び て い る ｡ 一 方 ､
0 - H 結合 か ら の 水 妻引抜 き で は ､ H 原子 を 分 し た 切 断す る 0 - H 緒合
と生 成 す る C - H 結 合 の 長 さ は 各 々 異 な る が ､ 平 衡距 離 か ら の 伸び 率 は
同 じ で 23. 2%伸 び て い る ｡ こ の ､ 伸 び 率が C - H の 場合 と 0 一 日 の 場合
で全く 同 じ で あ る こ と は非常 に 興 味 深 い 環象 で ､ 一 般的 に R - H 結合か
らの 水素引 抜 き 反 応 に 見 られ る こ と な の か も し れ な い ｡
図2 c と 2 d に 示 す 矢 印 は 鞍 点が 持 つ 虚 の 基準転勤 で あ り ､ ほ ぼ ブ リ
ッ ジ H 原 子 だ け が 大 き く 動 く ｡ 図 の 方 向 に 動 く と ､ そ れ ぞ れ 生 成物 で あ
る ･C H3及 び ･C H 2 0 H と､ ･ C H3及 び C H3 0･ と が 得 ら れ る .
§ 4 . 4 I R C経 路 に 沿 っ た 反 応 の 速度定 数
S 4 . 4 . Er.A.(d = 曲 線 に よ る Ⅰ R C ポ テン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 曲 線
の 近 似
こ れ ま で に 多 く の ト ン ネ ル 過 程 の 研 究 が行 わ れ て い る が ､ ト ン 東 ル 逮
過確率 が 解析 的 に 計算 で き る た め に ､ い ず れ も ー 次元 ポ テ ン シ ャ ル エ ネ
ル ギ ー 曲 線 と し て Ecka rtま た はBeii型 の 曲 線 が 用 い られ て き た[6,7, ig,
1 0 2
20]｡ そ こ で ､ 本研究 で も ､ 図 1 の I R C曲線 をEcka = 型 の ポ テ ン シ ャ
ル エ ネ ル ギ ー 曲 線 で あ て は め て 計算 を 行 う こ と に し た ｡
反 応座 標 Q に 沿 っ た非 対称 = = 亡ポ テ ン シ ャ ル は ､ (1)式 の よ う に 書
け る [18]｡
U (a) - A H E/(1 - E ) p 2/(1 - 書)2 (i)
こ こ で ､ E = e‡p(2符 Q/
.
L)､ P = U(Q m)1' 2＋(u(Q m)＋A H)1･
/ 2
､ Q m -
(L/2花) 1n[(P 2 - A H)/(P 2‡A H)】､ U(Q m)-(P 2 - A H)2/4P 2 で あ
り ､ さ ら に ､ A H = U(＋ ∞ ト U(- ∞)で 反 応 の 生 成熱 を 表わ し ､ U (Q m)
は反 応 始原 糸 か ら 計 っ た 活 性化 エ ネ ル ギ ー ､ L はト ン ネ ル の 長 さ を表 わ
す特 性距 離 で あ る ｡
図 1 の I R CをEkc a rtポ テ ン シ ャ ル で 当 て は め る に 際 し て は ､ 鞍点 を
Q = Q m に ､ 反 応 始 原系 が Q = - ∞ ､ 生 成 系 が Q = ＋ ∞ と な る よ う に お い た ｡
さ ら に ､ L の 長さ は I R C曲 線 とEcka rtポ テ ン シ ャ ル が 同 じ半値 幅 を 持
つ と い う 条 件 か ら決 め た o 得 られ たEcka rtポ テ ン シ ャ ル を 図1 に 各 々 点
線 で 示 し た ｡ 両 者 は は ぽ 一 致 し て い る ｡
S 4. 4 . 2 速 度定数 の 計算
ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 曲線 がEcka = 型で あ る 時 ､ 反 応 の エ ネ ル ギ ー
障壁 を ､ 運動 エ ネ ル ギ ー E T を も っ た 代 表点 が 通過 す る 確 率 P(ET)は 式
(2)で 求 め ら れ る ｡
c o sh二2打 (a - b)]十 c 自首hi
-
27rd]
(E T) 1 - (2)
c o sh二2TE(a＋b)Jl 十 c o shL
-
2 花 d】
こ こ で ､ a -(1/2) (ET/C)1
′
2
､ b=(i/2) ど(ET十A H)/C31 ,
J
J
三
､ d=(i/2) L
'
(P2 - c)/c J1 1 三､ c =hヱA:8p L)で あ る ｡ p は 系 の 代 表点 の 質 量 で あ り ､
3N-6 次 元の 質量 加重座 標系 を用 い て い る の で こ れ は 1 と お け る ｡
式(2)の P(E T)を 用 い ､ 温度 T の と き の 系 の 運動 エ ネ ル ギ ー がBo!とz-
10 3
- 頒 布 を し て い る と 仮 定 す る と ､ r R C径 路 で 反 応 が 進行 す る 速度定
数K(T)は(3)式 で 与え ら れ る ｡
K(T?
∝ L
h
p(ET,- P(- E T′
･
kT)dE T
こ こ で ､ kはBo l[Z 皿d n n定 数 で あ る[19,20.21j.
(3)
古典的 な 反 応 速度 定数 は ､ 式(4)の 透 過確率 PC L(E T)を 用 い て ､ 式(3)
の 速度定数 を 計 算す れ 蝶得 ら れ る o
P C L(E T) - 0 E T く U(a m) (4)
PC L(E T) - 1 E T ≧ U(Q m) (4)
こ の よ う に す る と ､ 式(3)は よ く み な れ た 式(5)と な る ｡
K(T) c< k Te xp卜 U(Q m)/kT) (5)
今 ､ 考え て い る Ⅰ 只 C 方向 の 反 応 経路 以 外 の 基 準座 標 が ､ 反 応 速度定
数に 寄与 す る 程度 は ､ 一 重項 メ テ レ ン の 挿入反 応 ､ 三 重項 メ チ レ ン の 水
素引抜き 反 応 の 各 々 に お い て 同程 度 で あ ろ う と す る と 一 計算 で 得 られ る
相対 的な 反応 速度 定数 は 図 3 に 示 す よ う に な る ｡ 図の 実線 は ト ン ネ ル 過
程を 考慮 し た 場 合 で ､ 点線 は 古 典的 な 反 応 過程 の 場合 で あ る ｡ こ の 結果
時実験 で 得 られ て い る 生 成物 の 収 率 と よ く 一 致 し て い る ｡
Platz[3] とIz … a[1. 2jら は ､ 低温 で 三 重項 カ ル ベ ン の 寄 与が 重要 と な
る こ と を 主 張 し て い る が ､ も し そ う で あ れ ば ､ 図3 の 結 果 か ら ､ 反 応 逮
度 は 常 に 0 - H から の 水素引 抜き の 方 が 大 き い か ら ､ 低 温 で も 高温で も ､
ト ン ネ ル 過程 を 考 慮 し て も し な く て も ､ 主 生 成 物 は 常 に ､ 生 成す る ラ ジ
カ ル の 再 結 合 に よ る エ ー テ ル で あ り ､ 温度 依 存性 は 見 られ な い ｡ こ れ に
対 し て ､ 一 重項 カ ル ベ ン の 寄与 が 低 温 で も大 き い と す る と ､ 図 1 a に 示
し た よ う に ､ 0 .- H 挿入 反 応 は 中間 捧を 生 成 す る こ と で 超 曲 面 の 底 に
トラ ッ プ さ れ て し ま う か ら ､ 反 応 は 起 り が た く な る ｡ 図3 に 0 - H 柿 人
反応 の 速度定 数 の 計 算 と し て ､ 2 本の 曲 線(一 点境線)を 措 い た が ､ 一 つ
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Figure 3･ Rate c o nsta nts ofthe ,e actio n alongthe lR Cpath: ト)
cla ssic al m e chanis m a ss u甲ed;(
-)tunn eling m echanism ass u m ed; 0･
0 - Hins e rtion(the up perlS effectiv e athighte mperatu res andthelow e r
atlow te mpe r atu r es);A;C - H in s ertion;○;0 - ” abstr a ctio n; A;C - ”
abstractio n.
ー
.,応 簸て(･■'
は反応 姶原 系 か ら の 活性化 エ ネ ル ギ ー を U(Q m)と し て 計 算 し た も の で
あり ､ 高温 で の 反 応 速 度を 表 わ す の に 有効 で あ る ｡ も う 一 つ は 中間体 か
ら計 っ た 活性 化 エ ネ ル ギ ー を U(Q m)と し て 計算 し て お り ､ 低 温 で の 反
応速度 を 表わ す ｡ 両 者 の 入 れ 替 わ り は ､ お そ ら く 溶媒 の 固 化温度付 近 で
徐々 に お こ る と 考 え ら れ る ｡ こ う し て 得 られ た ､ 0 - H 挿 入反 応 の 速 度
定数を ､ 図 3 に ○ を結 ん ゼ 実 線 で 示 し た ｡ こ の 曲線 と ､ C - H 挿入 反 応
の 速度 定数 の 温度 変化 を く ら べ る と ､ 一 重 項 カ ル ベ ン と メ タ ノ ー ル の 反
応で は ､ 高温 で は 0 - H 挿入反 応 が 主 と し て 起 こ る が ､ 低 温 で は C - H
挿入の 比 率が 増 え ､ 77Eで は C - H 挿 入 の 方 が 大き く な る こ と を 明 ら か
に示 して い る ｡ 反 応 速度 の 計算 を 古 典的 に 行 う( 図3 の 点 線)と ､ 高温 で
は 0 - H 挿 入 が 主 で あ る こ と は 一 致 す る が ､ 低 温了7R で は完全 に C - H
挿入の み が 起 こ る こ と に な り ､ 実験 で77Eで も 0 - H 挿人 物 が 数 十%得
られ て い る こ と と 矛盾 す る ｡ ま た ､ 低温 で 見 か け の 活性 化 エ ネ ル ギ - が
非常に 小 さ く な る と い う 萌象[2.3,9]も ､ ト ン ネ ル 過程 を 考 慮 し た 場合
に 再 現さ れ る ｡
ト ン ネ ル 過程 に 及 ぼ す 同位 休効 果 は ､ ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲面
から考 え る と ､ 有 効 な 活性化 エ ネ ル ギ ー が 増 え る こ と と ､ I R C経 路 に
沿 っ た ポ テ ン シ ャ ル 障 壁 の 厚 み が 増 え る こ と と し て 取 り 扱 う こ と が で き
る[22]｡ 最 近 ､ 本研 究 で 扱 っ た ア リ ル ジ ア ゾ メ タ ン を 低 温 ア ル コ ー ル マ
ト リ ッ ク ス 中 で 光分 解 し た と き の 同位 対効 果 が 測定 さ れ た[23]が ､ い ま
述 べ た 取り 扱 い に よ り 解明 す る こ と が で き よ う ｡
§ 4 . 4 . 3 ト ン ネ ル 過 程 へ の H 原 子 の 寄与
図2 に は ､ 韓 点が も つ 虚 の 基準 振動 に よ る 各 原 子 の 動 き を 示 し た が ､
興味深 い こ と に ､ い ず れ の 場合 も主 と し て 動 く の は ､ C - H あ る い は 0
- H 結合 の H 原 子 だ け で あ る ｡
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Le Ro 川 ,C H3 十 C H 3 C N .-→ C =4 十 ･ C = 2 C N反 応 の F
.
ン ネ ル 過程 の
計算 に ､ 系 の 還元 質量 を 引 抜 か れ る = 原子 の 健 と し て い る [
r
6〕｡ ヨr u 皿〔 =
らも 同 じ取 り 扱 い を し て い る[S〕｡ 彼等 の 取 り 扱 い は 正 当 で あ ろ う か ｡
確か に ､ 鞍 点 で は ブ リ ッ ジ H 原 子 の 動き は ､ 反 応 座 標 方 向 に 主 と し て 寄
与 し て い る か ら ､ 反 応 系( 代 表点)が も つ 運 動 エ ネ ル ギ ー が U(Q m)近傍
で あ れ ば ､ 正 し い と 言 え る ｡ し か し な が ら ､ 図 4 に 示 す よ う に ､ 低 温 の
反応 速 度 に 主 と し て 寄与 し て い る の は ､ そ の エ ネ ル ギ ー が 古典 的 な エ ネ
ル ギ ー 障壁( 活性化 エ ネ ル ギ ー )のl/3ほ ど の 非常 に 低 い 運 動 エ ネ ル ギ ー
をも つ 代表 点 な の で あ る ｡ こ の と き ､ 反 応 系 は I RC 径 路 に 沿 っ て ､ H
原子 だ け で な く 分 子全体 の 構造 変化 を 起 こ し て い る ｡ 従 っ て ､ ト ン ネ ル
過程 で H 原 子 だ け が 動 く と す る 考え は 惑 っ て い る と 言 え る ｡
§ 4 . 5 結論
ア リ ル ジ ア ゾ メ タ ン を ア ル コ ー ル マ ト リ ッ ク ス 中 で 光分 解す る と ､ 高
温で は エ - テ ル 体 が 主 と し て 生 成 す る が ､ 低 温 に な る に つ れ て ア ル コ ー
ル 体 が 増 え ､ 7 7K で そ の 比 が 逆転 す る ､ と い う 特異 的 な 反 応 生 成物 の
温度依 存性 が 見 ら れ る ｡ 光 分解 に よ り 生 成 す る 一 重項 お よ び 三 重 項 カ ル
ベ ン と ､ ア ル コ ー ル 分 子 の 0 - H お よび C - H 結 合 と の 反 応 に つ い て ､
613 1G*
'p基 底関 数系 を 用 い た ab 川 it! ･) M O計算 に よ り ほ ぼ 定 量的 な ポ
テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 を 求 め た 所 ､ 一 重 項 メ テ レ ン に よ る 0 - H
結合挿入 反 応(エ ー テ ル 生 成)の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 に は ､ 途
中 に 安 定 中間体 を 形 成 す る ト ラ ッ プ が あ り ､ こ れ が 生 成 物 の 温度依存 性
の 起源 の 一 つ で あ る こ と が わ か っ た ｡ 即 ち ､ 低温 で エ ー テ ル 生 成 が ト ラ
ッ プ さ れ る と競 合 す る ア ル コ ー ル 生 成 が 環 わ れ て く る の で あ る ｡ し か し ､
こ れ だ け を 考 慮 し た の で は エ ー テ ル の 生 成が 低 温 で 全 く 零 と な り実験 檀
を 説明 で き な い ｡ そ こ で ､ こ こ に 得 ら れ た 超曲 面 を 用 い て ､ ト ン ネ ル 効
108
ー
▼
T ～£ rl｢し PP-
果を 考慮 し た 反 応 速度定 数 の 計算を 行 っ た 所 ､ 反 応 生 成 物 の 種 類 と そ の
収量が 低 温 と 高温 で 変化 す る 実額 結果 を 定 性的 に 再 現 で き る こ と が わ か
っ た ｡
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第 5章 分子 間相 互 作 用 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面
§5 . 1 はじ め に
パ ー フ ル オ ロ カ ー ボ ン 系人 工 血 液(P F C)は ヘ モ グ ロ ビ ン よ り 大 量 の
酸素 を 供給 で き る 能力 を 持 っ て い る の で ､ 一 酸化 炭 素中毒 の 救 急代用 血
液と し て 有 望視 さ れ て い る ｡ P F C は酸 素を 約40yol% ､ 二 酸化 炭素 を
100-150† o1% も溶解 す る 能 力 を も っ て お り ､ 血 液 の 場合 の そ れ ぞ れ 約20
v o梢 と80v ol%と 比 較 し て ､ 大 き な 運澱 能力 を 持 っ て い る こ と が わ か る
〔1】｡ しか も ､ P F C は､ 実際 に は 界面 活性 荊 に よ り 乳剤 と し て 用 い ら
れ る が ､ ヒ ト ヘ モ グ ロ ビ ン よ り も 4 - 6 倍 も 酸 素授受 時 間が 速 い 【1j｡
こ の よ う に 優れ た P F C と酸 素分子 と ゐ 相互 作用 カ が 何 に 起因 す る か を
知 る こ と は ､ 理論 的 に も ､ ま た P F Cの 改良 な ら び に そ の 有効 な 利用 法
を考え る 上 で も重 要 で あ る と 考 え ら.れ る ｡
先に ､ Sando rfTら[2〕は ､ 静 電 ポ テ ン シ ャ ル 法 とST O-3G計算 に よ り こ
の 間題 を 研 究 し ､ フ ロ ロ カ ー ボ ン と ､ C O2 ､ 0 2､ N 2と の 安定 複合体
の 構造 と エ ネ ル ギ ー を 計算 し た ｡ し か し ､ 0 2､ N 2 と の 相 互 作 用 エ ネ ル
ギ ー は ､ そ れ ぞ れ 約0. 85-0. 0 7kc al/m oi､ 及 び0. O7- 0. 1kc ai/皿Olと 非常
に 小 さ か っ た ｡ こ れ ら の 化 合物 に つ い て の 安 定化 エ ネ ル ギ ー の 実 験値 は
な い が ､ 0 2 - 0 2 ､ N 2 - N 2閤 の 相 互 作用 二 束 ル ギ - ､ 0. 2 4kc ai/rn ol＼
及びO. 1gkc ai/孤.]lL-6]に 比 べ て も 非常 に 小 さ い こ と が わ か る ｡ さ ら に ､
計算 し た 相 互 作 用 エ ネ ル ギ ー は 溶解 度 の 大 き さ と 一 致 し て い な い ｡ 即 ち ､
実験 で は P F C は酸素 分子 を ､ 窒 素 よ り48% も多 く 溶 解 し ､ 相互 作 用 カ
が大き い と 考え ら れ る の に ､ 計算 で は フ ロ ロ カ ー ボ ン と 窒 素分子 と の 相
互作 用 カ の 揺 う が 大き い の で あ る ｡
以 上 の こ と か ら ､ 本 研究 で はab init8 MO法 の Ea rtr ee
- Fo ck近似 内 で
基底 関数 系 の 精 度を さ ら に 高 め る こ と に よ り ､ P FC と 02 ､ あ る い
11 1
は N 2 と の 相互 作 用 系の 安 定構造 と そ の 安定化 エ ネ ル ギ ー を 計 算 し ､ P
F Cの 酸 素 運 搬体 と し て の 能 力 が ど の よ う な 相 互 作用 カ に よ る の か を 研
究 し た ｡ こ の よ う な相 互 作 用 系 の 問 題 も ､ ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲
面か ら み れ ば ､ P F Cと 0 2あ る い は N2を ひ と ま と め に し た ス ー パ ー 分
子を 考 え ､ こ れ が 超 曲 面 上 の 極 小 点 に 見 い だ せ る か ど う か を 明 らか に し ､
そ の 状意 を 解析 す る こ ･ と に 帰 着 す る ｡
§ 5 . 2 方法
P F Cの モ デ ル 分子 と し て ､ 最 も 基 本的 な フ ロ ロ カ ー ボ ン で あ る C F4
を選 ん だ ｡ こ の 理 由 法 ､ 付表 A lに 示 す よ う に ､ 実際 に 使 わ れ て い る P
F Cに は 様 々 な 構造 の も の が あ る が ､ 溶解 度 に 横道特 異 性 が 見 ら れ ず ､
最 も単純 な ポ リ フ ッ 化 n - へ ブ タ ン の 溶 解度 が 高 い こ と か ら み て ､ 薮 素
溶解 の 基本 単位 は C F 4 で あ る と 考 え ら れ る か ら で あ る ｡ Sd ndo ,ffら も
C F4を モ デ ル 分 子 に 選 ん で お り ､ C F｡を い く つ か つ な げ た 大 き な フ ロ
ロ カ ー ボ ン よ り も ､ む し ろ 大き な 安 定化 エ ネ ル ギ ー を 与 え る こ と を 報告
し て い る〔2]｡
計算 に 用 い た プ ロ グ ラ ム は ､ P･3Pie ら が 作成 し たGA U SS王Å,V70を 分子 科
学研究 所( 岡崎) 理 論グ ル ー プ が 修正 し た 版 で あ る I
,
HS PA冨を 用 い た ｡ C F4 ､
0 2 ､ N 2各 分子 の 構造 は ､ 用 い た 基 底関 数系 ご と に 最 適化 し た ｡ た だ し ､
3- 21GIiGs と3-21G＋iGp に つ い て は3 -2iGの 構 造 を 用 い た . 各 基底 関数系
の 評 価 は 次 節 で 詳 し く 述 べ る . C主計 算 はGAU SS = 川80プ ロ グ ラ ム で 行 っ た ｡
§ 5 . 3 結果 お よ び 考察
§ 5 . 3 . 1 相 互 作用 系 の 最 安定 構造
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図1 に ､ C Fd -- 0 ニ系 が 取 り う る 種 々 の 配 向 に 置 い た と き の ､ 分 子 の
安定構 造 と そ の 相互 作 用 エ ネ ル ギ ー を 示 し た ｡ こ れ は ､ 最小 基底関 数系
STO-3G で最適 化 し た と き の 構造 と エ ネ ル ギ ー で あ る が ､ Ty pe i が最 も 安
定 な 構造 を 与 え る こ と が わ か る ｡ Sa nd匂 rfyら が 報告 し た 安定構 造 はTy pe
2で あ る が ､ そ の 安定 化 エ ネ ル ギ ー はTF pe lの i/3し か な い ｡ こ の Ty pe
2に つ い て 本 研究 で 得 られ た C F4 - 0 2 聞距 離 ､ お よ び 安 定化 エ ネ ル ギ
ー は ､ Sa nLio rEy ら t/i)値 と 一 致 し て い る ｡
C F4と N 2 ､ C F4
- C O2系 に つ い て も ､ そ れ ぞ れ 図 1 の 種 々 の 配 向
に 置 い て 安定 構造 を束 め た 所 ､ C F4 - O 2 の 場合 と 同 じ くT.vpe lの 配 何
が 最 も安 定 と な っ た ｡ 得 ら れ た 結 果 を 図 2 に 示 す ｡
sa ndo rfyら[2】の 行 っ た ､ 静電 ポ テ ン シ ャ ル 地 図 もTF pe lの 構造が 安
定に な る こ と を 支持 し て い る o Sa ndo rfyら はTy pe lの 構 造 に つ い て は 計
算 し て お らず ､ 最 も 安定 なTy pe l構 造 を 見 の が し た も の と 考 え られ る ｡
菖 5 . 3 . 2 相 互 作用 エ ネ ル ギ ー の 基底関 数系依 存性
一 般 に ､ ab tn =io計 算で は 用 い た 基底 関数 系 の 選 び 方 に よ っ て ､ 相
互 作 用 系 の 安定 化 エ ネ ル ギ ー が 変 る こ と が 知 られ て い る ｡ 例 え ば ､ 水 二
量体 の 安定 化 エ ネ ル ギ ー は ､ 拡 荘基 底 を 使 っ た と き〔3〕 と ､ 最 小 基底S TO
-3Gを 使 っ た と き[4]で は 異 な っ て い る ｡
そ こ で ､ 種 々 の 基 底 関 数系 を 用 い て ､ C F4 - 0 ニ及 び C F1
- N 之系 の
安定化 エ ネ ル ギ ー を 計算 し た ｡ 結果 を 表 1 に 示 す ｡ こ こ で ､ ST D-3G､ 3
-
21G､ 6-3 iG､ 61 3 1G
'七
はP.31Oie ら が 命名 し た 通り の 基底 関数 系 で あ り ､ こ
の 償 に 展開項 数 が 多 く ､ 精度 の 良 い 計 算結果 を 与 え る ｡ 3-2 1G十iGs は-. :{
-
21Gに 加 え て ､ s タ イ プ のGa u s 言開数 e 芸P卜 α r こ) を 各 原子 の 中心 に お い
た 基 底関 数系 で あ り ー 3 -21G＋lG｡ は3-2iGに 加 え て ､ 酸 素 あ る い は 窒素原
子 に の み p タ イ プ のGa u i
t
S関数 を お い た 基底 関数系 で あ る . こ の と き 各
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Tah‡el･ Basis setdependen ceoftheinteractingdistan ces(氏)at thepotential
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Calculationsw er e c arried o uto nType 1 show nin Fig･ 1 a nd Fig. 2.
Table2. Expon ents ofad dito n alGaussia nfu ncti. ns
Basis s et cF4 02 N2
3-21G ＋1G∫ 0.31 0.92 0.80
3-21 G＋lop o.o95 0.050
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分子 の 構 造 は3 -2 1Gで 最適化 し た も の を 用 い ､ そ れ ら の エ ネ ル ギ ー が 最
小 に な る よ う に s 及 び p 型Ga u s s関 数 の e ‡pon e n亡 α を 決め 允(表 2).
図3 と 4 は ､ そ れ ぞ れ3 -2 1G と6 -31G* の 場 合 に ､ 相 互 作 用 エ ネ ル ギ ー
を 結合距 離 に 対 し て プ ロ ッ ト し た ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 曲 線 で あ る(
破線)｡ 表 1 ､ 図 3 と 4 を 見 る と ､ 最 安 定 エ ネ ル ギ ー を 与 え る 結合距 離
は基底 関数 系 の 達 U:方 で そ れ ほ ど 変 わ ら な い の に ､ 相 互 作用 エ ネ ル ギ ー
が非常 に 大 き く 変 っ て い る こ と が わ か る ｡ こ の 傾 向 は ､ s タ イ プ の 基底
関数 が 貧弱 で あ り ､ さ ら に s 及 び p 型Gau s s関 数を 取入 れ た 基底関 数系(
い21G＋l Gp な ど)を 用 い た 場 合 に 大き く 現 わ れ て い る ｡
C F4
- 0 2､ C F4
- N 2系 の 安定 構造 と そ の エ ネ ル ギ ー は 実験的 に 知
られ て い な い の で ､ 同 様 な 計 算 を 0 2 - 0 2､ N 2 - N 三 に つ い て 行 っ た ｡
こ れ ら の 相 互 作用 系 の エ ネ ル ギ ー はLenn a r 〔トJo n e sの6-i2ポ チ ン , シ ャ ル
で 与え ら れ る こ と が 知 ら れ て お り ､ そ の 実験倦 も既 知 で あ る[6]｡
図 5 と 6 に 示 す よ う に ､ 0 2
- 0 2 ､ N 2
- N 2系 の 相 互 作 用 配 置 は､さ ま
ざま あ る が ､ 最 も 安定 な エ ネ ル ギ ー を 与 え る 配 置 は ､ 両 者 と もTF Pe li
で あ っ た ｡ こ れ は 静 電 ポ テ ン シ ャ ル マ ッ プ[2]か ら の 予 想 と も - 敦す るo
そ こ で ､ T.vpe 11の 配 置 に つ い て ､ 基底 関数 系を 変 え て 相互 作用 エ ネ ル
ギ ー を 計算 し た ｡ 結果 を 表 3 に 示 し ､ 3-21G及 び6 -3 1G
†
を 用 い た と き の
ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 曲線 を 図 7 と 8( 破線)に 示 し た ｡ 実験的 に 得 ら
れ て い る 0 2
- 0 己､ N エ ー N 三間距 離 は そ れ ぞ れ 約3. 5Åと3.7Aで あ る[63
が ､ 計算 値 は い ず れ も こ の 実験 値 に ほ ぼ 一 致 し て い る o
し か し な が ら ､ こ の 場 合 も ､ 安定 化 エ ネ ル ギ ー は 用 い た 基底 関数 に よ
っ て 大き く 異 な っ て お り ､ C F4 - O 2､ C F4 - N 2系 に 見 ら れ た と 同 じ
特 徴 を 示 し て い る ｡ 即 ち ､ s タ イ プ の 基 底関数 が 貧 弱 で あり ､ さ ら に s
及 び p 型Ga us s関数を 取 入 れ た 基 底関 数系(3-2 1G＋1Gp な ど)を 用 い た 場 合
に 安 定化 エ ネ ル ギ ー が 非常 に 大き く な っ て い る ｡ 従 っ て ､ こ の 現 象 は ､
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Basis s et
S T O-3 G
3-21G
3-21 G＋1 G∫
3-21 G＋ 1 Gp
6-31G
6131 G＋
Oz - 02
良
(A)
3.8
3.8
3.5
3.5
3.5
3.9
4.0
Energy
(Kcal/m ol)
- 0.072
- 0.074
- 0.297
- 0.369
- 2.973
- 0.163
- 0.138
the N2 - N2 C O mPle x
N2 - N2
氏
(A)
4
.0
4.0
3.8
3.8
3.8
4.25
4.35
En ergy
(Kcal/m ol)
- 0･217(Befor eCI)
- O125 4(A fterCI)
- 0.424
- 0.421
- 4.266
- 0.216
- 0.128
Calculado ns w er carried o ut o nTy pel lshow e nin Fig･ 5 a nd Fig･ 6
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Fig. 8&,b. Pote ntiale nergysurfacedependingo n theinterac ting dista nc eR of the com plex(6-3 1G
*).
(a)02 - 0之;(h)N2 - N2
用 い た 原 子 の 種 類に は 関係 な く ､ 基底 関数系 に 由来 す る 誤 差 が 相互 作 用
エ ネ ル ギ ー の 計算値 に 取 り こ ま れ た こ と に よ る と 考 え ら れ る ｡
§ 5 . 3 . 3 B SS Eの 補 正
Ba rtr e e- 戸o ck(SCF) 法の 状態 函数 の 性質 は ､ 用 い た 基 底関数 系に 大き
く依 存 し て い る ｡ 状態 関 数をS CF法 で 表わ し ､ 分子 A と分子 B の 相 互 作
用 エ ネ ル ギ ー を 計算す る と ､ そ こ に はBa sis Set Supe rpo sitio n Er r o r
(以 下3 SS E と略す)が 生 ず る こ と が 指 摘さ れ て い る[4】｡ つ ま り ､ 孤 立 し
た 分 子 A に 属 す る 電子 は ､ 分子 A の 基底関数 系 の み で 表 わ さ れ る の に 対
して ､ 分 子複 合捧 を 作 っ た A Bの 中 で は ､ 分 子A に 属 す る 電子 を表 わ す
の に ､ 分子 A の 基底 関 数系 ば か り で な く ､ 分 子 B の 基底関 数系 も寄 与 し
て お り ､ 孤 立 系 と 複 合体 で 同 じ大 き さ の 基底 関数系 が 使 わ れ て い な い こ
と か ら発 生 し て い る ｡
こ のB SSEを 補 正 す る 方 法(c o q n亡e rpo主s e 法)がgoナo s[4]に よ り 示 さ れ
て い る(付表 A 2)の で ､ こ れ に よ り ､ C F4 - 0 三 ､ C F4･- N ヱ系 ､ 及び ､
0 2
- 0 三 ､ N 2
- N 2系 の 相互 作 用 エ ネ ル ギ ー を補 正 し た o 結 果 は そ れ ぞ
れ 表 4 と 5 に 示 し た ｡ 図 3 ､ 4 ､ 7 ､ 8 に は ､ 各 々 BS S亘櫛正 後 の ポ テ ン
シ ャ 7L
, エ ネ ル ギ ー 曲 線 を 実 線で 示 し て あ る c
表5 をみ る と ､ 8 SSEに よ る エ ネ ル ギ ー 誤 差 は ､ よ り 大き な 広 が っ た 基
底関数 系 を 用 い た 場 合 に 大 き く ､ 特 に 1 S 軌 道 の 基 底 関数 が 貧弱 な と き
(3-2 1G＋iGp な ど)に 非常 に 大 き く 現わ れ て い る こ と が わ か る ｡ さ ら に ､
3SS E補正 後 の 相 互 作 用 エ ネ ル ギ ー は ､ 基 底 関 数系 が 大 き く 精度 が 良 く な
る に つ れ て ､ 零 に 近 く な っ て い く こ と が わ か る ｡ 従 っ て ､ さ ら に 基底 関
数 の 精度 を 上 げ て ､ 最 良 の SCF状態 関数 を 求 め た と き に は 相 互 作用 エ ネ
ル ギ ー の 計算 値 は ば と ん ど 零 に な る こ と が 予想 さ れ る ｡ 同様 な こ と が 表
4 の 結果 に つ い て も 言 え る ｡
1 2 0
Table 4･ Basis set depende nc e of theinteracting distan ces(A) at the pote ntial
minim um afterthe correctio n of BSS E, a ndthe co rrect dstabilizatio n en crgleSOf
the C F4 CO 正IPle xes
C F4 - 02
Basis set
氏
(A)
En ergybefore
co rrectio n of
B SSE
(Kcal/m ol)
En ergyafter
Value of c orectio n of
B SS E B SS E
(Kc aI/m ol) (Ec al/m ol)
S T O-3 G 3･4 - 0.1 81 - 0.028 - 0.153
3-21G 3･6 - 0.387 - 0.249 - 0.138
6-31 G' 4･2 - 0.071 - 0.041 - 0.0 30
C㌔ - N2
Basis set
良
(A)
En ergybefor e
correctio n of
B SS E
(Kcal/m ol)
En er苫yafter
Value of c orectio n of
B SS E B SS E
(Kcal/m ol) (Kcal/m ol)
S T O-3 G
3-21 G
6131G*
3.5
3.6
4.2
- 0.404
- 0.903
- 0.202
- 0.055
- 0.545
- 0.131
- 0.349
- 0.358
- 0.071
Calculatio nswe r e c a r ried o ut onType 1sho w nin Fig･ 1 and Fig･ 2
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TJLble 5･ Basis sets dependenc e ofthe interacting distances(氏)at the pote ntial
minim u m afterthe corr ∝tio n of B SSE･ a ndthe c orrect dstabili劫tio n
'
e n e rgleS Of
the 02 - 02 a ndthe N2 - N2 C OmPlex
02 - 02
Basis set
良
(A)
Energ ybefore
co rre ctio n of
BSS E
(Kcal/m ol)
Valu e
B SS E
(Kcal/m ol)
En ergyafter
correctio n oE
B SS E
(Kcal/m oI)
STO-3 G
3-21 G
3-21 G＋1 G∫
3-2 1G＋ lGp
6-31G
6-31 G*
4.0
4.2
4.4
4.6
4.6
4.8
- 0.065
･L-0.055
- 0.024
- 0.806
- 0.053
- 0.012
- 0.003
- 0.01 9
- 0.00 3
- 0.781
- 0.021
- 0.007
- 0.06 2
- 0.036
- 0.021
- 0.025
- 0.032
- 0.005
N2 - N2
Basis s et
氏
(A)
En ergybefore
c o rr e ctio n of
BSSE
(Kcal/m ol)
Valu e of
BSS E
(Kcal/mol)
En ergyafter
c orrectio n of
BSSE
(Ⅹcal/m ol)
S T O-3 G
3-2 1G
3-21 G＋1 G∫
3-21 G＋1Gp
6-31 G
6-31 G*
4.1
4.5
4
.5
4.5
4.65
5+0
- 0.21 3
- 0.1 62
- 0.14 2
- 3.11 7
- 0.155
- 0.052
- 0.0 24
- 0.046
- 0.0 47
- 3.0 26
- 0.06 8
- 0.025
- 0.1 8
- 0.116
- 0.095
- 0.091
- 0.087
- 0.02 7
Calc ulatio ns w ere carried o ut o nTypellshownin Fig･ 5 and Fig･ 6
1 2 2
図 7 と 図 8 か ら ､ BSS E は分 ＋ 間距 戯 が 増 大 す る に つ れ て ､ 急速 に 減 少
し 零 に な る こ と が わ か る ｡ そ の 傾 向 は 小 さ な 基底 関数 系 の 方 が 大 き く ､
近距 離 で す ぐ に 零 に な る o 逆に ､ 大 き い 基底 関 数系 で あ る6 -3!GJ- は ､ か
な り 遠距 離 に な っ て もBS E が大 き い こ と が わ か る ｡ 国 中 ､ -8S 亘E とあ る
の はB SS Eに - 符号 を つ け た も の で ､ 安 定化 エ ネ ル ギ ー の 補 正 は 補 正 前の
エ ネ ル ギ ー に 一日SS Eを加 え て 行 う た め に ､ - BS SEの 曲 線( 点 線)で 表 わ し
た ｡
害 5 ･ 3 ･ 4 P F Cと 酸素 分子 の 相 互 作 用 エ ネ ル ギ ー の 性 質
表 4 と5 の 結 果 か ら ､ B SSE補 正 後 の C F4 - 0 ヱ ､ C F4 - N 三系 の 相 互
作用 エ ネ ル ギ ー は ､ 0 2 - 0 2､ N 2 - N 三系 の 相 互 作 用 エ ネ ル ギ ー と 全 く
同 じ 基 底関 数 系依 存性 を 示 す こ と が わ か る o こ の こ と ば ､ こ れ ら の 分 早
系 の 相 互 作 用 エ ネ ル ギ ー が ､ SCF法 の 状態 関数 で は 十分 に 表 わ す こ と の
で き な い ､ 電 子相 関や ､ 電子 と 原子 核 の 運動 の カ ッ プ リ ン グ に よ っ て 坐
じ て い る こ と を 強 く示 唆 す る も の で あ る ○ も し ､ 原 因 が 前 者 の 電子 相 関
で あ れ ば ､ 配 置聞 相互 作用(Ci)法 に よ っ て 計 算 可能 で あ る が ､ 後 者 で あ
れ ば ､ a - - Oppe ･qhe l 皿eT の 断熱近 似 が 使 え な い の で ､ S･;主I r 仙 叩 r方穫
式 を 電 子 系 と 核 系 の 状態 方 程 式 に 分 離 し な い で 解 く 相 当 に 複 雑 な 計算 杏
必 要 と す る ｡ ど ち ら に し て も ､ こ の よ う な 相互 作用 カ を も た ら し て い る
の は ､ 0 ニーー 0 =･ ＼ N ニュー N ニ分 子 間相 互作 用 カ と 同 じ く ､ 分 散カ こ了ぃで あ
る と 考 え ら れ る o な ぜ な ら ＼ も っ と 大 き な 相互 作 用 力 で あ る ､ 静電力 ､
双極 子 カ ､ 四 極 子 カ ､ お よ び こ れ ら に 誘 起 さ れ る 誘起 双 極 子 カ な ど は ､
SC F法 の 状 態 関数 と ハ ミ ル ト ニ ア ン で 十 分 表わ さ れ る か ら ､ そ の よ う な
カ が 働 い て い れ ば ､ 現在 の SC Fレ ベ ル の 計算 で 相互 作用 エ ネ ル ギ ー が 正
し く 得 ら れ て い な け れ ぱ な ら な い か ら で あ る ｡ 表 4 の 結 果 で は C F4--
0 2系 の 相互 作用 エ ネ ル ギ ー の 方 が ､ C F4 - N 2系 よ り 小 さ く ､ 溶解 度
12 3
の 実験 値 と 一 致 し て い な い が ､ 得 ら れ
.
て い る エ ネ ル ギ ー 古ま､ 真 の 相 互 作
用 エ ネ ル ギ ー で あ る 分散カ に 対 し て 小 さ い 寄 与 を す る だ け で あ る か ら ､
こ の 不 一 致 は あ ま り 問題 に す べ き で は な い
｡
試 み に ､ 0 2 - O 2 ､ N 2 - N 2系 の 相 互 作 用 エ ネ ル ギ ー をS TO-3G基底 関
数系 を 用 い て ､ CIT 法 で 計 算 し て み た ｡ エ ネ ル ギ ー の 基 準 で あ る ､ 分子が
別 々 に 存 在 す る 状 態 の エ ネ ル ギ ー は ､ 二 つ の 分 子 をiOOA離 し て 置 い た と
き の エ ネ ル ギ ー か ら求 め た ｡ 結 果 を 表 3 に 示 し た が ､ 残 念 な が らST0-3G
で は 基 底関 数系 が 貧弱 な た め に ､ 相 互 作 用 エ ネ ル ギ ー は 改 善さ れ な か っ
た ｡ こ の 点 に つ い て は ､ 今後 ､ さ ら に 精度 の 高 い 基底 関数 系 を 用 い て ､
よ り 正 確 な 計 算を 行 う 予定 で あ る ｡
以 上 よ り ､ P F Cが 酸素 を 溶解 し て い る 力 は 分 散力 で あ る と 結論 で き
る o 分 散 カ が 主 相 互 作用 カ で あ る こ と は ､ P F Cの 酸 素溶 解能 力 に 構造
特異性 が な い こ と と も 良 く 一 致 す る ｡ P FC の 敦 素清 解 能 力 が 通 常 の 血
I
液 よ り 大 き い 理 由 は ､ 血 液 で は そ の 一 部 が 0 こ と 結 合 を つ く る だ け な の
に 対 し て ＼ P F Cで は 結 合力 そ の も の は 分 散カ で 弱 い が ､ そ の 大 部 分が
02 と 相加 的 に 結合 で き る た め と 考 え ら れ る ｡ 即 ち ､ 血 液 で は ､ 主 媒体
で あ る 水 は 分 極 率 が 低 い の で 0 2 と 有 効 な 分 散 力 相 互 作 用 を 起 こ し え ず ..
も っ ぱ ら成 分 で あ る ヘ モ グ ロ ビ ン が 0 ご と 化 学結 合を つ く り 組 織 へ の 運
搬 を 行 っ て い る ｡ ま た ､ P F C - 0ニ結 合 力 が 分 散カ と い う 弱 い 物 理的
な 相 互 作 用 カ で あ る こ と は ､ そ の 結 合 が 敢 素 分 子 の 圧 力 に よ っ て ､ 容義
に 増減 で き る こ と を 意味 し て い る ｡ 以 上 の こ と か ら ､ P F C系人 工 血 液
で は ､ 酸 素 分 圧 の 大 き い 場所 で 分 散 力 起 療 の 物理 的 な 相互 作用 に よ っ て ､
血 液 よ り 大 量 の 酸 素 が 取 り こ ま れ ､ 教 養分 圧 が 低 い 欠 乏 箇 所 で 容易 に 放
出 さ れ る こ と が 斯持 で き る ｡
1 2 4
S 5 . 4 結 論
P F Cの モ デ ル 分 子 と し て C F dを 選 び ､ こ れ と 相 互 作 用 す る 酸 素 あ
る い は 窒素分 子 を ま と め て ス ー パ ー 分 子 と 考 え ､ そ の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ
ル ギ ー 超 曲 面(基 底 状態)をaゎ in =io M O法 に よ り 計算 し た ｡ 分散カ に
よ る 相 互 作用 を 含ま な い Ha r= ee-Fo ca l, ベ ル の SC F計 算 で は ､ よ り 精 度
の 高 い 基底開 放系 で あ る ほ ど 相 互 作用 エ ネ ル ギ ー は 零 に 近 く な っ た ｡ そ
の 様子 は ､ 分散 力 由 来 で あ る 酸 素 一 酸 素 ､ 窒素 一 窒 素分 子 閤相互 作 用 エ
ネ ル ギ ー と 同 一 の 挙動 を 示 す の で ､ P FC と酸 素分 子 間 の 相互 作用 カ は
分散カ で あ る と 結 論 し た ｡ こ の こ と か ら ､ P F C系 人 工 血 液で は酸素 分
圧 の 大 き い 場所 で 分 散力 起 療 の 物 理的 な 相互 作用 に よ っ て 大 量 の 酸 素 が
取り こ ま れ -･酸素 分圧 が 低 い 欠乏 箇 所 で 容 易 に 放 出 さ れ る こ と が 新待 で
(
き る ｡
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付表 A l 種 々 の パ ー フ ロ ロ カ ー ボ ン へ の 気 体 の 溶 解度[2】
So一ve nt CO2 02
N
2
n -F.Hepta n e
F.Trlbutyla mine
F.Butyltetr ahydrofur an
F.De calin
F. Methyldec alln
F.Methylcyclohe x a n e
233.0
152.0
192.0
134.0
60.3
38.4
48.8
40.3
38.4
57. 2
42.8
28.4
33.4
28.5
39.9
(B一o od) 50.0 20.
(25oC, ml/10 伽I solve nt)
1 2 6
付表 A 2 Co unte rp8is e法 に よ る B S S Eの 補 正
I - - ¢rd†na ry method - -
Molec ule A
0
Molec ule a
⊂:)
Inter act†ng system A-a
0- - - ･ ⊂⊃
Ea
Eb
Eab
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - I - - - - - -
- - - _ _ .
ÅE望Eab-(Ea＋Eb) :
- - Cou nte rpols e method
Mole c ule A
0 (I:::I
Mole cule 8
′
一 一 -
ヽ
l l
リ 〔⊃
Eal
Ebl
Ⅰntera ctlng syste mA- 8
0 - - - ･ ⊂⊃ Eab
‾ ‾ ‾ ‾ -
‾ - - - - - - - - - -
一 - - - - - - - 一 - - -
- - - - - - - - ー - _ _ _
ムE- =Eab-(Ea
BSS E=(Ea. - Ea
=A E-A EI
一＋Ebリ
)＋(Eb● - E b)
A E
'
がCounte rpoi = 法 に よ る8SS E補正 後 の 相互 作用 エ ネ ル ギ ー
】
｡
上 に 示 す よ う に ､ 分 子 A の エ ネ ル ギ ー を 計算 す る 時 も ､ 分子 B の 位置 に
B の 基底 関数系 を お い て 計算 す る ｡
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第 6 章 分子 軌道 指数(H o緒 数)に よ る 反 応 の 予珊
- 相 互 作用(反 応)の 相 手 が 不 明 な 場 合
妻効 の あ る 葉物 を ス ク リ ー ニ ン グ す る 際 に ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超
曲 面 か ら の 解析 を 行 う た め に は ､ 薫 物 と 相 互 作用 す る 生 休樹 の 分 子 構追
が わ か一っ て い な け れ ば な ら な い が ､ 多 く の 場合 知 ら れ て い な い ｡ そ こ で
常 に 計算 に よ っ て 先壌 的 に 諌 め る こ と が で き る 葉 物分 子 の 反 応 性 指数(
河0指数)を 用 い れ ば ､ 葦効(反 応)を 予 謝 す る こ と が で き る と 考え て ､ 置
換芳香 族 化合 物 の 構造 活性相 関 の 研究 を 行 っ た ｡
§ 6 ･ Å 抗真 菌棄 ス ク リ ー ニ ン グ へ の 分子 軌 道法 の 適 用
S 6 . A . 1 は じ め に
最 近 ､ 高 等植物 の 精 油か ら得 ら れ る 不 飽和 ア ル デ ヒ ド 四 凄 の 抗真 南宿
性 が ､ 花 電 子近 似M O法 で あ るEu ckel MO法 で 計算 し た 最低 空 軌 道(LU MO)
エ ネ ル ギ ー と 極 め て 高 い 相関 が あ る こ と が 見 い だ さ れ ､ 差 ス ペ ク ト ル の
研究 か ら ､ こ れ ら不 飽 和 ア ル デ ヒ ド 化合 物 の ス ル フ ィ ド基 と の 反 応 性 に
加え て ､ そ の 電子 受容性 が 高 い こ と が 主 因 で は な い か と 示 唆 さ れ て い る
[=｡
こ の よ う な 非 常 に 平 易 な 相 関関係 が ､ よ り 広 い 範囲 の 化 合 物 に つ い て
成立 す る な ら ば ､ 抗真 菌棄を ス タ 7) - ニ ン グ す る 際 に 有用 な 手 法 と な る
こ と が 期 待 で き る o そ こ で ､ フ ェ ノ ー ル 化合 物を 用 い てLU MOエ ネ ル ギ ー
の 計算 を 行 い ､ 相 関関係 の 有無 を 検 討 し た ｡
S 6 . A . 2 方 法
HO計 算 は 半経 験 的SC F=O法 で あ る= 川DO/3法 を 用 い て 行 い ､ LUM Oエ ネ
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ル ギ - は ､ あ らか じ めD FP法 で 各分 子 の 化学 構造 を 最 適化 し た後 の 健 で
あ る ｡ 抗 真菌 活 性 は ､ 各試験 液 を 含 む 2 %グ ル コ ー ス サ ブ ロ ー 傾 斜培
地 に ､ 2 7℃ 2 0 日 間培 養 し ､ 何 日 目 ま で 真菌 の 発 育 が 阻 止 さ れ る か
を謂 ベ た ｡ 用 い た 菌凍 は ､ 清原真 菌 か ら そ う で な い 真 菌ま で の 7 種を 逮
ん だ ｡ 実験 は 千 葉 大学 生物活 性研 究所 柄原 真菌研究部栗 田 信 幸博士 に よ
り 行 わ れ た ｡
S 6 . A . 3 結果 お よ び 考察
'
計算 し た 7 種 の フ ェ ノ ー ル 化合 物 の LUM O と その 抗真 菌 活性 を 表 1 に 示
す ｡ 真 に は ､ 先 の 研 究 で 最 も抗 真菌 活性 の 高 か っ た シ ン ナ ム ア ル デ ヒ ド
の デ ー タ に つ い て もMfNDO/3法 に よ る 構 造 最適 化後 のLU MOエ ネ ル ギ ー と
合せ て 示 し た . 表か ら ､ 抗真 歯 痛性 に -3
-
い て 以 下 の こ と が わ か る ｡ 即
ち ､ フ ェ ノ ー ル 及 びp - ク レ ゾ ー ル の1mM溶液 は 試 み
'
た 全 て の 真 菌 に 対 し
て 効果 が な い ｡ p - ア セ ト キ シ フ ェ ノ ー ル1mM溶 液 は ､ Bla sto myc e sJiem い
titi dis と E主stopla s 皿a C aPS ula亡u m た 対 して4日 間 発育 を 阻 止 す る が
他 の 真 菌 に 対 し て は 効果 が な い ｡ p - シ ア ノ フ ェ ノ ー ル1州 淳 液 は 8. de 一
皿a ヒitidis と H. c apsulatu m に 対 し て20日 間 以 上 ､ Trychophyto n r u-
br um (召agiv a r a)で は 2 日 間 ､ 発育 を 阻 止 す る が ､ 他 の 真 菌 に 対 し て は
効果 が な い ｡ こ れ に 対 し て ､ p - ニ ト ロ フ ェ ノ ー ル1mM淳 液 は 用 い た 全 て
の 真 菌 の 発育 を 阻 止 し ､ 8. 5mM でも B. de 皿atiti dis ､ a. caps ula tu 恥 T.
r ubr um(Hag主甘a ra) 及び Fo nよec a ea pedr … i(Ts Q Chiya)の 発育 を20日 間
以 上 阻 止 す る ｡ m - ニ ト ロ フ ェ ノ ー ル ､ い ニ ト ロ フ ェ ノ ー ル 及 び シ ン ナ ム
ア ル デ ヒ ド は そ れ ぞ れ 良好 な 抗真菌 活性 を 示 す ｡
一 方 ､ LU MOエ ネ ル ギ ー に つ い て 見 る と ､ 高 い 抗 真菌 活性 を 持 つ ､ p - ニ
ト ロ フ ェ ノ ー ル ､ 皿 - ニ ト ロ フ ェ ノ ー ル 及 び シ ン ナ ム ア ル デ ヒ ド は ､ そ の
LUM Oエ ネ ル ギ ー が 全 て 負 の 健 で あ る こ と が わ か る ｡ こ れ と は 対 照的 に ､
抗真 菌活性 が 低 い フ ェ ノ ー ル 類 は そ のLU MOエ ネ ル ギ ー が全 て 正 で あり ､
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TA BZB I･ Antifu ngal Activity a nd L U A4 0En e rg yof P he n olic Co mpo u nds
Du ratio n ofgr o wth inhibitio n(day)
(刀)
喜量雲量(茸
1.14 6
1.14 3
0
.43 1
0. 84 8
0. 119
0.55 2
- 0 .3 19
- 0. 157
貴書喜善言遷喜喜毒
0 0
●
0 0 0
0 0 0 0 0
0 ¢ o o o
O 0 0 0 o
2 0 0 0 0
1 4 2 4 0
9 >20 6 >20 4
2 1 0 0 0
>20 >2 0 2 1 1
>20 >20 0 2
>2 0 >20 >20 >2 0 >20
3 0 1 0 0
>20 2 >2 0 1 1
13 0
0
0
0
2
>20 >
0
4 >
1
>20 >
>2 0 >
>2 0 >
>2 0 >:
>20 >:
0
0
4
3
20
4
2 0
10
20
20
20
20
20
Co mpo Ⅶnd
1 m M
l m L(
l m M
O. 5 m h(
1 m M
O. 5 m M
l m M
O
.5 m M
l m M
0 .5 m ふI
l m M
0.33m M
0 .66m .w
P benol
クー Cr es oI
i- Aceto xy phe n ol
?-Cyanophe n ol
o- N itr ophe n ol
桝 - N itrophenol
クーN itr ophe n oi
Cin na m aldebyde
ニ ト ロ フ ェ ノ ー ル 類 や シ ン ナ ム ア ル デ ヒ ド よ り も 有意 に 高 いLUMOエ ネ ル
ギ ー を 持 っ て い る ｡
こ れ ら の デ ー タ を 用 い て ､ 定 量的 構 造活 性相 関 分析 を 行 っ た 所 ､ 次 の
二 式 を 得 た ｡
D - 卜IB. 4(±5. 7)]EL U M O＋ 13. 3(±4. 0) 8 0. 9214. 08 (1)
D - 卜14. 5(±7. 8)]EL ロM O ＋ 14.8(±4.9) 8 0. 901 5.0 1 (2)
式(i)は T. rubr u m(H)､ 式(2)は F. pedr o s ot(T) に つ い て 得 ら れ た ､
抗真菌 活性( 発育 阻 止 日 数(D))とLU 糾0エ ネ)i,辛 - と の 構造 活 性相関 を 表
し て い る ｡ 両 式 と も ､ F 検定 で 危 険率0. 0 1以 下 の 非常 に 信 壊 す べ き 有 意
水準 に あ る ｡ こ こ で ､ ( ) 内の 数字 は t 検 定 に よ る 各係 数 の95% 信軽限 界
を ､ n はサ ン プ ル の 数 ､ r は 相関係 数 ､ s は 固 環標 準偏 差 を意 味 し て い
る ｡
以 上 の 結 果 は ､ 従来 言 わ れ て い る よ う な 細 胞 壁透 過性 や 立捧 因子 な ど
の 因子 の 他 に ､ 分子 の LUH Oエ ネ ル ギ ー が ､ 抗 真 菌責 を ス ク リ ー ニ ン グ す
る際 の 有用 な 指 数 と な る こ と を 示 し て い る ｡
§ 6 . A . 4 結 論
種 々 の フ ェ ノ ー ル 化 合物 の 抗真 菌活 性 が ､ 分子 軌道(MO) 法計算に よ っ
て 求 め た 叢低 空 軌 道(LUM O)エ ネ ル ギ ー の 低 い も の ほ ど 活性 が 高 い と い う
相関関 係 が あ る こ と が わ か り ､ 量子 化 学 計算 に よ っ て 先 験的 に 得 ら れ る
葉物分 子 の 反 応 性指 数 や 物性健 を 用 い た 構 造活 性相 関 の 手法 が新 規抗 真
菌棄 の ス タ T) - ニ ン グ に 有用 で あ る こ と が わ か っ た ｡
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§ 6 . B 分子 軌道 指数 を 用 い た 抗微 生 物 活性 に 関 す る 構 造 活性相関
§ 6 . B . 1 は じ め に
前節 で ､ ･量 子化学 計算 に よ っ て 先 験 的 に 得 ら れ る 葉物 分子 の 反 応 性指
数や 物 性値 を 用 い た 構造 活性 相 関 の 手 法 が 新 規抗 真 菌責 の ス ク T) - ニ ン
グ に 有用 で あ る こ と を 述 べ た [1.]｡ し か し な が ら ､ 抗 真歯 痛 性 は 正 確に
定量化 す る こ と ､ 即 ち 暴小 発 育阻 止濃 度 を 珊定 す る こ と が 難 し く 詳細 な
取り 扱 い が で き な い の で ､ 本節 で は ､ 同 じ 先験 的手 法 を 細 菌 の 領域 に 紘
落 し て 構造 活性 相関 の 研 究を 行 い ､ よ り 活性 の 高 い 抗敏 生 物棄 を 見 い ど
す た め の 指 針 と な る 考 え 方を 探 る こ と を 目的 と し た ｡
後 に 示 す よ う に ､ ま ず 抗微 生物 棄 の 候補 と し て 先 の 抗 真 菌 活性 の 研究
に 用 い た 分子 の 他 に ､ M O法計 算 に よ っ て LUM Oエ ネ ル ギ ー の 低 い 分子 を見
い だ し ､ 次 に ､ こ れ ら の 葉物 の 抗撒 生 物 活 性( 最小 発 育 阻 止 濃度)を グ ラ
ム 陽性 菌 ､ 陰性 菌各 4 種に つ い て 培地p日を 変 え て 測定 し た . 得 ら れ た 抗
放 生 物活 性 と ､ 理 論 計算 に よ っ て 告 ら れ た 化 学反 応 性 を 予 対 す る 雀 々 の
M'0指 数 と の 間 の 定 量的 横道活 性相 関分析 を 行 い ､ 真 菌 の 場 合 と 同様 な 相
関関係 を 見 い だ し た ｡ つ い で ､ こ の 相関 関係 を 用 い て ､ よ り 活 性の 高 い
抗放生 物棄 を 見 い だ す 試 み を 行 っ た ｡
フ ェ ノ ー ル 類 の 抗微 生 物 活 性 は 古 く か ら 知 ら れ て い る た め ､ 経 験 的 パ
ラ メ ー タ と し て 酸 解離 定数 で あ るpKa を 用 い た 藤 田 の 研究 L
r
2]や ､ A - オ ク
タ ノ･
- ル / 水系の 分 配 係 数1og Pを 用 い た日a n s,:hの 研 究〔31な ど ､ 多 く の
研究 が あ る o 本 論文 で は ､ 経 験的 パ ラ メ ー タ で あ るpga や1･oど Pの 代 り に ､
S･･ニhr首dinge r方程 式 か ら先験 的 に 得 られ るLU MOエ ネ ル ギ ー を 用 い て ､ フ
ェ ノ ー ル 類 に つ い て の 構造活 性相関 を 一 般化 し ､ 井 フ ェ ノ ー ル 化 合物 に
も 拡 張で き る ､ よ り 基本 的 な 構 造活 性 相 関を 得 る こ と を め ざ し て い る ｡
そ の 理 由 は ､ 葉物 の 薬 理活 性 は そ の 起 源 が 不 明な 場 合 が 多 い の で ､ 量辛
1 3 3
化学的概念 に よ っ て 構 造活 性相 関を 一 般イヒし て お 削 ぎ､ 用 い た 薬物 の 種
類や 実 験 手段 に よ る 制約 を 乗り 越 え る こ と が で き る と 考 え られ る か ら で
あ る ｡ 即 ち ､ 経験 的 パ ラ メ ー タ は し ば し ば 潮定が 困難 で あ っ た り ､ 物援
化学 的意 味 が あ い ま い に な っ た り し て ､ 常 に 得 ら れ る と は 限 ら な い の で
あ る ｡ こ の こ と ば ､ 例 え ばn - オ ク ク ノ ー ル に 不 溶 の 分子 のlog Pや 非解
離 性分 子 の pKa が 測定 で き な い こ と を 考 え て み れ ば 明 らか で あ ろ う ｡
§ 6 . ち . 2 実験 お よ び 計算方 法
用 い た 菌 は ､ グ ラ ム 陽性 菌 で あ る 2 棲 の Sヒaphylo c o c cus
a u r e u s､ Mic r o c o c c u slute us ､ Ba ci llu s s ubti =s ､ 及 び グ ラ ム 陰性菌
で あ る Es che ria c oli､ Klebsiella pneu m o nia e､ Sal皿O n e= a ty phim u-
riun､ Pr ote u s v ulga ris ､ 計 8 種 で あ る ｡ S.. a u r e q 古U9NO株 は 米国fOWA
大学 のP. A. Patte e博 士 か ら提供 を 受 け た ｡
題_塞 : p - ア セ ト フ ェ ノ ー ル は 棄京 化 成 ( 株)､ a - ､ 血 - ､ P - ニ ト ロ フ ェ
ノ ー ル は 和 光純 薬 工 業(秩)､ p - シ ア ノ フ
-
ェ ノ ー ル (純度95%)はAldrich
(USA)､ そ の 他 の 試案 は 半 井化学 薬品( 株)の 製品 で ､ 純度 は す ペ て 一 級
で あ る ｡ 2, 4,6- ト リ ニ ト ロ ア ニ ソ ー ル は ピ ク リ ル ク ロ ラ イ ド と ナ ト リ ウ
ム メ ト キ サ イ ドを 縮合 し て 合成 し ､ エ タ ノ ー ル か ら再 結晶 し た(rn. p. 62
℃) [6]｡
生 生の 争 抗放 生 物活 性 は各試験 液 の 連 続 し た 2､倍希釈 液
と し た 感受 性寒 天 培地( 栄 研化学( 株))を 用 い て 謝定 し た ｡ 試 験液(pF7. 4)
を含 む 寒 天 培 地 上 に ､ 感受 性 ブ イ ヨ ン( 栄 研化学(株))で 一 昼 夜生 育 し た
各菌 を1mm幅 の ル ー プ 状 に 接種 し た ｡ 接 種 し た 菌体 の 濃度 は 表 1 に 示 し
た ｡ こ う し て 接 種 した 寒 天 培地 を37℃ で18- 20時間培 養 し ､ ど の 濃度 の
培地 で 菌 が 発 育 し て く る か で 最小 発育 阻 止 濃度(削 C)を 求 め た ｡ 実験 は
北 海道 妻科 大学 放 生 物化 学教 室で 行 わ れ た ｡
a 地 古の ･' あ らか じ め 2 倍濃 度 の 寒天 培 地 の 一 つ を 1N ECl でp比
1 3 4
6. 0に ､ も う 一 方 を 1N NaOH でp?8. 0 た調整 し殺 菌 す る ｡ 殺 菌 申 に 生 じ る
p日シ フ ト を 補 正 す る た め に ､ こ の 殺 菌 培地 を ､ 等休積 の 同 じ く 殺 菌 し た
緩衝培 地 と 混 合 す る . 緩 衝 液 に は ､ pF6. 0 と する た め に2- (” - モ ル フ ォ T)
ノ)- エ タ ン ス ル フ ォ ン を ､ pH7. 0と8. 0に はN-2- ヒ ド ロ キ シ ュ チ )i, ビ ベ ラ
ジ ン ーN
l
l 卜エ タ ン ス ル フ ォ ン を ､ 最 終濃 度0.2M で用 い た ｡ い ず れ の 緩衝
液成 分 も菌 の 発育 を 妨 げ な い ｡ こ れ と は 別 に ､ 各試 験化 合 物 は そ れ ぞ れ
NaOE.日Clな ど でpHを 錦整 す る . 2, 4- ジ ニ ト ロ ア ニ ソ ー ル ､ 2, 4,6- ト 7)
ニ ト ロ ア ニ ソ ー ル ､ 2, 4,6- ト リ ニ ト ロ - 1- ク ロ ロ ベ ン ゼ ン は そ の ま ま で
は 溶解 し な い の で ､ 最小 量 の エ タ ノ ー ル に 溶 解 し て 用 い た ｡ 培 地 申 の エ
タ ノ ー ル の 最 終 濃度 は2. 5% 以 下で あ り ､ 菌 の 発 育 は 阻 害 さ れ な い ｡
盈王j i首M O : MO指 数が 各分 子 に つ い て 最 安定 構造 に お け る 値 と
な る よ う に 規格 化 す る た め ､ は じ め に ､ 用 い た 化合 物 の 構造 を エ ネ ル 辛
ー 計算 にM 川DO/3法[8]を 用 い たDF P法[7]に よ っ て 全 て の 自 由度 に つ い て
貴通 化 し た ｡ た だ し ､ ニ ト ロ 化 合物 に つ い て は ､ こ れ ら の 分子 が Ⅹ 線解
析で 観 察 さ れ て い る[ 川 よ う に 平 面 構 造 で あ る と し て 構 造 を 最 適化 し た ｡
こ れ はM 川D O/3法 で 最 適化 す る と.､ し ば し ば
ニ ト ロ 基 が 異 常 に 回転(go
o
)し た 構 造を 与 え る か ら で あ る ｡ 分子 の 全 エ ネ ル ギ ー や ､ 最低 空軌 道 エ
ネ ル ギ ー (E L U M O)を は じ め 種 々 のMO指数 は ､ こ の よ う に し て 得 ら れ た 最
安定構 造 に お け る 値 を 取 ? た ｡
鹿_盟 且 坂 : 定書 的 構造活 性相 関分 析 は 標 準的 な 最小 二 乗法[11]に よ り
行 っ た ｡ 以 下 に 示 す 各 回 帰 直 線 に は ､ そ の 回 帰標 準偏差(s)､ 相関 係数
(∫)､ F 検定 倍 を 合 せ て 示 し ､ 各 回 帰係 数 に は t 検定 に よ る95%信 頼 限界
を 与え た ｡
S 6
一
. B . 3 結果 お よ び 考 察
§ 6 . B . 3 . 1 抗 放生物 活 性
- 1 3 5-
珊定 し た 抗微 生 物 活性(以 下 ､ 抗菌 活性 と 略 す) を表 1 に 示 す が ､ こ の
値 は 接種 し た 菌体 濃度 に よ っ て ほ と ん ど 変化 し な い の で ､ 用 い た化 合初
の 抗菌 活性 は 殺 菌 性 の も の で あ る と 考 え られ る ｡ 表 の - 及 び 二 置換 ニ ト
ロ フ ェ ノ ー ル を 見 る と ､ そ の 置換位 置 に よ る 変 化 は あ ま り 大 き く な い こ
と が わ か る ｡ ニ ト ロ 基 を 2 ヶ 導 入 し た ジ ェ ト ロ フ ェ ノ ー ル で は そ の 抗 菌
活性 は 非常 に 増大 し ､ 特 に2,5∵置換体 は 最 も 強 い 活性 を示 す ｡ ニ ト ロ フ
エ ノ■ - ル を メ チ ル エ ー テ ル 化 し た ニ ト ロ ア ニ ソ ー ル 体 は す ベ て の 菌体 に
う い て そ の 活性 が 低 下 す る ｡
§ 6 ･ B ･ 3 ･ 2 LUMOエ ネ ル ギ ー (E L U 出 0)を 用 い た 構 造 活性 相関
表1 に 得 ら れ た 抗 菌活性 デ ー
.
タ に つ い て ､ E L U M Oを 用 い て 相 関分析 し
た 所 ､ 表 2 に 示 す よ う な 一 次 の 相関 が あ る こ と が わ か っ た ｡ 図1 と 2 に ､
そ の 様 子 を グ ラ ム 陽 性菌 ､ 陰性 菌各 一 種 に つ い て 図示 し た ｡ 表 2 を見 局
と ､ グ ラ ム 陽 性菌 ､ 陰性菌 の 各 グ ル ー プ 内 で ､ 回 帰 式 が 互 い に 良 く 似て
い る こ と が わ か る ｡ グ ラ ム 陰性 菌 で は 相 関式 中 の a と b の 値が グ ラ ム 陽
性菌 に く ら べ て 小 さ く ､ ま た 相関 係数 も 良 く な い ｡
§ 6 ･ B ･ 3 ･ 3 非解離 型分子 種 に つ い て の 構造 活性 相関
表 1 ､ 図 1 と2 を見 る と ､ 2. 4･ 6 - ト リ ニ ト ロ フ ェ ノ ー ル の よ う な 非常
に E L U M ¢の 低 い 分 子 は ､ 前節 で 得 られ た 構 造活 性 相関 か ら考 え る と そ の
抗 菌活 性 は 非 常 に 大 き い と 考 え ら れ る の に ､ 実験 的 に は 活 性 が 異常 に 小
さ い ｡ こ の 原因 は ど こ に あ る の で あ ろ う か ｡
ニ ト ロ 基を 多 置 換 し た フ ェ ノ ー ル 化 合物 で は ､ フ ェ ノ ー ル の OE基 の プ
ロ ト ン 解 離 性が 高ま る の で ､ 2, 4.6- ト 7) ニ ト ロ フ ェ ノー - ル で は そ のpKa
が0･ 290 にま で 低下 す る ｡ こ れ は 例 え ば2, 4 - ジ ェ ト ロ フ ェ ノ ー ル の 4. 110
(表1)と 比 べ て 非 常 に 低 い 債 で あ る ｡ こ の こ と は ､ 構 造 活性 相 関を 行 う
1 3 6
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Table1 - egression Analysis Equation sBa sed o nE
LUM O
fo rt he Co mpo u nds in Table l･
a)
log(1/MエC(mM))-- a ＋b E L UM O
_”_:1 3
ら(＋)
5. =尋U reu S
5. a u r e u s
”. 1uteusA
a. s ubt†11!
209P
U9NO
T CC 9
PCⅠ2
a
-0. 97 9(tO.1 98
-0. 845(_＋0.191
3_4l_
-0. 934(!0. 21 6
,
l.旦
-0.9 09(±0.1 55
ら(-)
i co1† NIH_J_ JC一之
i. pn eumo niieJ 5乙
!_, ty pb_iB Rr.地 上TT _2P_･._vulg 也 + 坦ニ1
a
-0. 77(tO. 231)
10. 891(±0.219)
二Oo
･
.
8
,
3
,
5
.Fto.･.225,3.))
D
0. 6 96
0. 65 5
0.4 63
0. 514
b
±0. 24 5)
±0. 236)
±0.2 67)
'
-0 .1 92)
0.4 53(土0. 28 5)
0.3 24(_＋0 . 270)
0.55 6(tO.312)
仇 427(±0. 33 5)
s r F_
ら)
o.
'
3
'
08 0.88 4 3 9.2('99忘)
0.2 96 0. 87 9 3 7. 5(>99.i)
0.33 5 0. 75 6 1 4.6(>99%)
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上 で ､ 用 い た 葉物 蔓 の 全濃度 で は な く ､ そ の う ち の 弗 解離 型 ､ ま た は 蘇
離 型 分 子種 の 濃 度 を 使 っ て 相 関分 析 を す る 必 要 が あ る こ と を 示 唆 し て い
る o 卿定 条 件 で は ､_ 2. 4. 6
- ト T) ニ ト ロ フ ェ ノ ー ル の 非 解 離 野分 子 種濃度
が小 さ い の で ､ 非解 離 型分子 種濃度 を 用 い れ ば抗 菌 活性が 小 さ い こ と が
理解 で き る( 図1 と 2 参 照)｡ 非解離 型分 子種 の 濃 度 C n は ､ 全濃 度 C lと
pEa が 知 ら れ て い れ ば ､ 次式 で 求 め ら れ る ｡
c n - c I [H 十] /(Ka ＋ [H
＋] 〉
非 解 離 型 分子 種 の 濃度 を 上 式 か ら求 め ､ E L U M Oと の 間 に 再 度 構造活性
相関 分 析 を行 う と ､ 試 み た 全 て の 化 合物 に つ い て 良 好 な
一 次相 関が 見 い
だ さ れ た ｡ そ の 結果 を 表 3 に 示 す ｡ 回 帰 式 は グ ラ ム 陽性菌 ､ 陰 性菌 そ れ
ぞ れ の グ ル ー プ 内 で 互 い に 良 く 似 て お り ､ 全濃 度 で 解析 し た 式( 表2)よ
り有 意 水準 が 上 昇 し て い る ｡ こ の 様 子 を グ ラ ム 陽性 菌 ､ 陰 性菌 各
一 種 に
っ い て ､ 図 3 と 4 に 点 線で 示 し た ｡ 解析 の 範囲 を ニ ト ロ 化 合物 に 限 れ ば ､
図 3 と 4 の 実線 に 示 す よ う に 相関 はさ ら に 改善 さ れ る ｡ 図か ら非 ニ ト ロ
化 合物 は 実 線上 の グ ル ー プ と は 異 な っ た 集 団 を 作 っ て い る こ と が わ か る ｡
ニ ト ロ 化合 物 に 限定 し た 回 帰 式 を 全 て の 菌 種 に つ い て 求 め た 結 果を 表3
に 合 せ て 示 す ｡ こ れ ら の 回 帰 式 は い ず れ も F 検定 で99% 以 上の 有意水 準
に あ る o
§ 6 . B . 3 . 4 p K a の 理論的 推定
以 上 の 回 帰 分析 に あ た っ て ､ p富a が 未 知 の 化合物 に つ い て は次 の 手噴
で そ の 値 を 推定 し て 用 い た o
pKa は 熱 力 学か ら次 の よ う に 定 義 さ れ る ｡
A G
o
ニ ー R T ;A K a - 2. 3 03R T pga (i)
こ こ で ､ A G は 標 準 ギ プ ス 自由 エ ネ ル ギ ー 変 化 で あ り ー A G
ハ
エ △ H
o
- T A S
o
を 用 い て (i)式 は(2)式 と 書 け る o
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- ir. K a - A H
o
/ R T -- ･ A S
o
/ R (2)
溶 液反 応 で は 体積 変 化が 無 視 で き る か ら ､ (A V - 0)､ (2)式 は(3) 式と
な る ｡
A H
o
- A E
o
- E d l S - E u n d l S 十 A - A E ＋ A (3)
こ こ で ､ Ed l - E u n d l S ､ A は そ れ ぞ れ 解離 し た 分子種 の 全 エ ネ ル ギ ー ､
非 解 離 型 分子 種 の 全 エ ネ ル ギ ー ､ 及 び 解離 に 伴 う 溶 媒和 エ ネ ル ギ ー の 変
化 で あ る ｡ 本研究 で 行 っ た よ う な 長 く 似 た 分 子 構 造 の 化合物 を 扱 う と き
は 標 準 エ ン ト コ ピ ー 変化 A S
o
と 溶媒和 エ ネ ル ギ ー 変 化 A は 各 分子 を 逮
じ て ほ ぼ 等 し い と 考 え られ る か ら ､ pga は 最 終的 に 分 子 の 解 離 エ ネ ル ギ
ー A E - E d i S - E u nd l S に 比 例す る と お け る ｡ こ の A E は 反 応(4)に 伴
う 分子 の 全 エ ネ ル ギ ー 変化 で あり ､ 量子 化 学計 算か ら計算 で き る ｡
” A A
‾
＋ 日 ＋ (4)
計算 さ れ た A E の 値 を 表 1 に 示 す ○ こ の A E とpE ほ つ い て 相 関分 析杏
行 っ た 所 ､ 図5 に 示 す よ う に 非常 に 高 い 相関が 得 られ ､ こ こ に 述 べ た 敬
り 扱 い が 正 し い こ と が 確 か め ら れ た ○ 図 5 の 相 関 を 用 い て ､ 実験 的 に 未
知 の p - シ ア ノ フ ェ ノ ー ル と p - ア セ ト フ ェ ノ ー ル の pKaを 表 1 に 示 す よ
う に 決定 し た ｡
§ 6 ･ B ･ 3 . 5 pga と E L L,M C, の 物理 化 学 的意味
前節 で ､ 量子化 学 か ら見 たp貫之 の 物理 化学 的意 味を 述 べ た ｡ 即 ち ､ pKa
は プ ロ ト ン を 解 離 で き る 化 合物 に つ い て 定義 で き る プ ロ ト ン 解 離 に 伴 う
全 エ ネ ル ギ ー 変化 で あ り ､ 式(1)に 従 っ て ､ 解離 塑 と 非解離 型 の 分子雀
濃 度 の 比 が 計算 で き る か ら ､ 表 3 ､ 図3 と 4 に 示 し た 構 造活 性相 関 を得
る こ と が で き た の で あ る ｡ 良 く知 られ て い る よ う に ､ 葉物 分子 の 解 離 皮
は 薫 物 の 生 体 内 - の 吸収 性 に 影 響を 与え る ｡ こ れ は 分子 が 非 解離 型 に な
る と ､ 一 般 に 細胞 膜 を 透過 し や す く な る た め で あ る[4〕｡ こ れ に 対 し
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て ､ E LリM ⊃ヾ は 分 子 の 電子受 容性 を凄 し て い る[4]｡ こ れ ま で も翠物 と そ
の 受容 体 の 電 荷移 動型(CTく相 互 作 用 を 扱 っ た 多 く の 研究[4】が あ る ｡ 本
研 究 で は ､ pga を 非解離 型分 子 種 の 濃度 を 算 出 す る た め に 用 い ､ E L U M ｡
を 葉物 と 受 容体 と の のCT相互 作 用 を 表 す 因子 と し て 扱 う こ と に よ り ､ 既
に 示 し た よ う に ､ 用 い た 全て の 菌種 に つ い て 良好 な 一 次相 関 の 関係 を 見
い だ し た ｡
§ 6 . B . 3 . 6 プ ロ ト ン 解離 性 分子 のp官a と E L し佃.健 の 平 行性
先 に 示 し た よ う に フ ェ ノ ー ル 療の 抗 菌 活性 に つ い て はpga を パ ラ メ ー
タ と し て 用 い た 藤 田 の 研究[2〕が あ り ､ 井解 離 型分 子種 に つ い て 求 め た
M IC とp旨き の 間 に 良 好 な 相 関関係 が 薄 ら れ
.
T い る ｡ E L ロb.0 とpKa の 間に
は 何 か の 関 係 が あ る の だ ろ う か ｡
こ の 点 を 明 ら か に す る た め に E L UM O とp冨a の 間 の 相 関分 析 を 行 っ た(図
6) 所､ 両 者 の 間 に は 正 の 相関 が あ り ､ 藤 田 の 結果 が 導か れ る こ と が わ
か っ た ｡ し か し な が ら詳細 に 検 討 し て み る と ､ い く つ か 矛 盾 す る 点 が あ
る こ と が 明 ら か と な っ た ｡ 即 ち ､ 試み た 3 種の ジ ェ ト ロ フ ェ ノ ー ル の う
ち最 も 抗菌 活 性が 強 い の は ､ 最 も E L L. -ゝ0 の 低 い2.51 ジ ェ ト ロ フ ェ ノ ー ル
で あ り ､ こ れ は 本研 究 で 得 ら れ た 構造 活性 相 関 の 結果 と-一 致 し て い る ｡
-一 方 ー PEa と の 相 関 で 考 え る と ､ 最 も低 いp監a を 与 え る は ず で あ る が ､ こ
の 分 子 は 3 種 の 中 で 最 もp冨a が 高 く ､ 矛 盾 し て い る o も う 一 点 は ､ 相
関 を ニ ト ロ 化 合物 に 限 る と E L!1 M Oとp冨a の 相 関が 悪 く な る こ と で あ る o
l 一 般 に 相 関 関係 は ､ 図 5 に 示 し た A E とp苫a の よ う に そ の 物 理化 学的意
味が 同 一 で あ れ ば ､ 取り 扱 う 範囲 を 同類 の 化合 物 に 限 れ ば 限 る ほ ど 相 関
が 改善 さ れ る の が 普通 で あ る ｡ 以 上 の 2 点 か ら ､ pga と E L U M ｡は 相 互 に
直 接関 係 す る 量 で は な く て ､ 間 に 何 らか の 他 の 因 子が 関与 し て い る と 結
論 で き る ｡ 従 っ て ､ 本 研 究 で は ､ p貫之 と E L ロM Oを そ の 本来 の 物理 化 学的
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Fig･ 6･ T he r elat io n sh ip betw e e nLt1比Oe n e rg y a nd p又a .
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弓 - 2 ･ 25(±0. 923)＋0. 296(±0 .1 32)pXa
(n=1 1, s= 0. 5 23, r= 0. 8 6 0, F= 2 5. 6(>9 9%))
【al l eom po u nds】
- - - E
L U M O
; - 1 ･ 8 1( -＋0･ 7 4 6)＋0. 1 6 5(土0. 1 29)p又a
(n 芸7, s=
'
0 . 3 4 1, r 苫 0. 8 2 6, F=1 0. 8(>9 5 %) )
【ni tr o c o mpo u nds】
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意味 に 基 づ い て ､ p
7n は非解 離 型分 子葎 の 濃度 の 算 出 に 用 い ､ E L U M Oは
電荷 移動 型薫 物 一 受容休相 互 作用 の 強 さ を 表 す 因 子 と し て 用 い た が ､ こ
の 取 り 扱 い は 正 当 で あ っ た と 考え ら れ る ｡
§ 6 . B . 3 . 7 そ の 他 の 相 関分析 パ ラ メ ー タ
HO指 数 と し て は E L ロM O以 外 に ､ 全電 子 密度 ､ 求接 的(f ”) 及び 親 電子
狗(f E)フ ロ ン テ ィ 了 電子密 度 ､ ス ー パ - デ ロ ー カ T) ザ ビ T) テイ (S N及
び S E)､ 最 高被占 軌道(打OMO)エ ネ ル ギ ー を 計 算 し た[10] ｡ し か し ､ こ れ
ら の パ ラ メ ー タ を用 い た 構造 活性相 関 分析 は 良 い 結 果を与 え な か っ た ｡
特 に ､ LU MOの 電子 密度 で あ る f N と も相 関 が な か っ た の で ､ 試み た 化合
物 の 抗菌 活 性 に は位 置 特異性 が な い と 考 え ら れ る ｡ ま た ､ 表 1 に 示 し た
よ う に 用 い た 化合物 の 分配 係数 1og P の 範 囲 が 狭 い の で ､ 相 関 の 範囲
を 非 解離 型分子 に 限 っ て も ､ i･]g P との 間 に 有効 な 相関 は 見 い だ せ な か
っ た ｡
§ 6 . B . 3 . 8 抗 菌活 性 に 及 ぼ す 培 地pヨの 効 果
芳 香族 置 換 ニ ト ロ フ ェ ノ - ル 化 合物 の 抗菌 活性 に 非解 離 型 分 子 種 の み
が 有効 で あ る な ら ば ､ 培地pHを 変 え て 抗 菌活 性 を 測定 す れ ば 最 小 発育阻
止 に 必 要 な 葉物 濃 度 が 変化す る は ず で あ る ｡ 即 ち ､ p日を 低 くす れ ば非解
放 型分 子橿濃 度 は 増 え る か ら ､ 投 与濃度 は 同 じ で も 抗 菌活 性 は 上 が り ､
p
T
dを 高 く す れ ぱ 活性 は 抑 制 さ れ る o 培 地p日を 変 化 さ せ た 結 果 を 表 4 に 示
す が ､ 実験 結果 は 上 の 見方 が 正 し い こ と を 裏付 け て い る ｡ 各p日で 罪解 離
型分 子種 の 濃度 を 計 算 し ､ こ れ と E L._TM ｡と の 相 関分 析 を 行 っ た 結果 を 表
5 に ま と あ た ｡ 用 い た 化合 物 の 数 が 少 な い の で 相 関 が 少 し良 く な い が ､
各面 に つ い て の 回 帰式 はp日の 変化 に よ っ て は と ん ど 変化 せ ず ､ 非 解離 型
分子 種 が 有 効で あ る こ とが 確 認 さ れ た ｡ 全般 に み る と ､ p打の 増 加 と と も
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Table IV Anti bacterial Activi ty of Aromatic Ni trophenols at Va rious pH Value s
of t he Medium .
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に 回 帰係 数 a と b の 絶 対 値 が 増 加 す る 特徴 を 示 し て い る ｡
§ 6 . ち . 3 . 9 抗放 生 物 清牲 に 必 要 な 条 件
以 上 述 べ て き た よ う に ､ 高 い 抗菌 活 性 を 持 つ た め に は ､ ①低 い E いJM ｡
エチル ギ - を 持 ち ､ ①非解離型 の 薫 物 で あ る と い う 2 つ の 条 件を 満 た さ
ね ば な ら な い ｡ 低 い E LU M Oを 持 つ こ と は ､ フ ェ ノ ー ル 化合 物 に 限 ら ず 抗
真菌活 性 川 と 杭微 生 物 活性( 表1)の 両 方 に 必 要 な 条件 で あ る ｡ 例 え ば
低 い E L U M Oを持 つ シ ン ナ ム ア ル デ ヒ ド は ､ 抗 真菌活 性 も大 き い が 抗放生
物 活性 も 大き い ｡ 高活性 の た め に は 低 い E L U M ｡が 必 要 で あ る と い う 条 件
は ､ 真菌 や 教生物 の 生 命活動 部位(vital r e a ctio n site)に あ る 葉 物受
容体 と の 電荷 移動型 相互 作用 が ､ こ れ ら の.薫 物 の 抗 菌活 性 の 主 因 で あ ろ
う と 考 え ら れ る ｡ 一 方 ､ 非 解 離 型分 子種 が 有効 で あ る こ と は 細胞 膜透過
性 に 関連 し た 要因 で あ ろ う ｡
本 研究 で 試 み た 化合 物 の う ち ､ 2. 5- :i)
･
ニ ト ロ フ ェ ノ ー ル は こ の 2 つ の
条 件 を 満 た し-､ 最 も強 い 抗菌 活性 を 示 す ｡ 即 ち.2､ 5- ジ ェ ト ロ フ ェ ノ ー
ル の E L UM O は 3 種 の ジ ニ ト ロ フ ェ ノ ー ル の う ち 最低 で ､ 2, 4, 6- ト T) ニ ト
ロ フ ェ ノ ー ル の E L U M Oに 匹 敵 す る 倦 で あ る o 加 え て ､ そ の pKa は 大 き く
培 地 中 で の2.5- ジ ニ ト ロ フ ェ ノ ー ル の 非 解離 型分 子種 濃度 が 高 い こ と
を 示 し て い る ｡
§ 6 . B . 3 . 1 0 さ ら に 強 い 抗菌 活 性 分 子 を 探 索 す る 試 み
前 節 で 示 し た 2 つ の 条件 を 満足 す る よ う な 分 子 と し て ､ 2, 4､6- ト r) ニ
ト ロ ア ニ ソ ー ル ､ 2. 4. 6- ト リ ニ ト ロ ート ク ロ ロ ベ ン ゼ ン ､ 3. 4- ジ ニ ト ロ
ベ ン ズ
■
ア ミ ドを 選 び ､ そ の 抗 菌活 性を 滑 定 し た 結果 を ､ こ れ ら の 分子 の
E しUM O と 共 に 表6 に 示 す ｡
予想通 り ､ い ず れ の 分 子 も EL ロM ｡ が 低 く ､ 強力 な 抗 菌活 性を 持 つ こ と
1 5 2
Tab一e V I･ Ant-bacteria- ActM ty of Undlsso cl&b-e Aromatic NltroCo mpo unds
at Va rlou spH Va一ues of the Medium.
Minlmu mlnh†bltory Con ce ntrat†o n(州)
E
LU
'
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G(＋) .l ･
葺
.き 望
In oculLJm Siz e(c ells/ml)
1 0
8
1 0
8
1 0
8
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7
10
5
105 10
5
1 0
6 (eV)
2･4･6 -Trinitro- pH6 0.06 3 0.1 25 0.5 0. 063 0.0 63 1 0.2 5 0. 25
a nisole pH7 1 1 2 0. 5 0.5 2 1 2
-I.50 64
a)
-
-1.3 303
-0.807 4
pH 8 2. 2 8 2 2 8 2 4
2･4,6-Trinl tro- pH 6 0. 5 0. 5 0.1 25 0.1 25 0.5･ ･2 1 0. 5
トchlo robe nz en epH 7 1 1 2 0･2 5 1 4 4 2
pH 8 2 2 2 1 1 4 4 2
3･4‾E三:…atmT?d
-
e
PH 7 018 0･8 0･8 0･2 0･4 0･8 0･8 0･8
2
,
4 ‾
a
D三言･…otT?e
-
冒:字 ‡… 166 '.
1… 】… .4 -… ‡ ,≡
pH8 16 16 16 1 6 2 4 2 8
3)pr el iminary calc ulatlo nOf EL UMOOf 2,4 ふ trlnitro
-l -chloroben zeneWasVery
low, but the valu e -s e xc-uded because t her e ls no c
o nc rete MI 仰0/3
･ pa ra met r forthe Clatom.
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が わ か っ た ｡ 特 に ､ 2. 4. 6- ト
I
') ニ ト ロ ア ニ ソ ー ル はpE7で 同 フ ェ ノ ー ル
体 の3 - 100倍 の 抗菌 活性を 示 し た ｡ こ こ で ､ 表 6 を 詳 細 に 見 る と 予 想 に
反 し て ､ 2, 4.6- ト リ ニ ト ロ ア ニ ソ ー ル と2､ 4,6- ト .) ニ ト ロ ー ー1- ク ロ ロ ベ
ン ゼ ン の 抗 菌活性 に はp打依 存性 が あ.る . し か し ､ 2, 4
- ジ ニ ト ロ ア ニ ソ ー
･ル で は 観察 さ れ て お らず ､ そ の 原因 は こ れ ら の 分子 が 川7と8 で培地 成 分
と 不 溶 性 の 沈殿 を 生 ず る た め と 考 え ら れ る ｡ こ の 時 ､ 緩衝 培地 の み で は
pH7と8で 沈殿 は 生 じ な い ｡ 従 っ て ､ 2, 4- ･ ジ ェ ト ロ ア ニ ソ ー ル に 見 ら れ る
よ う に ､ プ ロ ト ン 解離 を し な い 分子 の 抗 菌活 性 はp朋こ よ り 変 化 し な い の
が 当 然 で あ る か ら ､ こ れ ら の 分 子 の 抗 菌 活性 はp日6の 附 C値 を 採用 す べ き
と 考 え られ る ｡ 以 上 の 考察 を も と に 表 6 を 見直す と ､ 2. 4. 6- ト T) ニ ト ロ
ア ニ ソ ー ル は 何 フ ェ ノ ー ル 休 の2O倍 もq)強力 な 抗菌 活性 を 持 つ こ と が
わ か っ た ｡
§ 6 . ち . 4 結 論
グ ラ ム 陽性 ､ 陰 性菌各 4 種に つ い て 培地p日を 変 え て 滑定 し た 置換芳香
族 化 合 物 の 抗微 生 物 活 性 と ､ 量子 化 学 計算 に よ っ て 得 ら れ た 化 学反 応性
を 予測 す る 種 々 の MO指数 と の 間の 定 量的構 造活 性 相 関分析 の 結 果か ら ､
①LUM Oエ ネ ル ギ ー が 低 く ､ ① 非解 離 空 で あ る 分 子 が 強 い 抗 菌活 性 を 示 す
と い う 法 則を 見 い だ し た ｡ こ の こ と か ら ､ こ れ ら の 葉物 の 抗 菌活性 は ､
菌体 の vi[a! r e,a =圭o n ･;i Le に あ る 葉物受 容体 の 電子 余剰 部分 と の 電荷
移 動型 相 互 作用 に よ る も の と 考 え ら れ る . こ の 法 則 を 用 い て ､ フ ェ ノ ー
ル 体 の200倍 の 抗 菌活性 を 持 つ 2､ 4. 6- ト T) ニ ト ロ ア ニ ソ ー ル ､ 2, 5- ジ ニ
ト ロ ア ニ ソ ー ル 等 の 新 し い 抗 菌性 物質 を 見 い だ し た ｡ フ ェ ノ ー ル 類を 也
発 物質 と し て 構造 活 性相 関を 行う 場 合 ､ 経験 的手 法 で はpga を 電 子 的 パ
ラ メ ー タ と し て 採用 す る か ら ､ 薬 物 の 範 囲 はp賞品が 潮 定 で き る 物質 に 常
定 さ れ て し ま い ､ 本 研 究 で 選 ぼ れ た よ う な 全 く 異 な る 物 性 を 持 つ (即 ち ､
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pL( 絹 珊定 で き な い) 抗菌性物質 の 存在 を 予謝す る こ と は 不 可 能で あ っ た
と 考え ら れ る ｡
以 上 ､ 本 研 究 で 行 っ た 手法 は 抗徽生 物棄 の 開 発さ ら に 作 用 機 構 の 解 覗
に 有用 で あ る こ と は 明 ら か で あり ､ 今後 他 の 種類 の 薫物 の 開 発 に お い て
も そ の 威 力 を 発捧 す る も の と 期 待さ れ る ｡
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第 7 章 結 語
こ れ ま で の 章 で ､ 分 子 間 相互 作 用 を 含 む 広 い 意 味 の 化 学 反 応 の 起 こ る
機構 が ､ 個 々 の 分子 の 構造変 化 と そ れ に 伴 な う エ ネ ル ギ ー 変化を 表 す 潔
テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 の 解析 に よ っ て 詳 細 に 明 らか に で き る こ と
を 示 し た ｡ 特 に 光 な ど を 利用 し て ､ 分 子 を 電 子 的励起 状態 に 遷 移 さ せ る
と ､ そ の 励 起状態 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 超 曲 面 に 従 っ て ､ 分 子 は 様
々 な 構造 変化 を 起 こ し ､ 種 々 の 化 学反 応 生 成物 を 与 え る ｡ ま た 超曲 面 に
ト ラ ッ プ が あ る 時 は ､ 温度 を 下 げ る と 反 応 生 成 物 が 変 わ る ｡ こ う し た 皮
応 の 選 択性 が 現 わ れ る 理 由 も ､ 各電 子状 態 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー 追
･曲面 の 構 造 と そ の 性質 か ら理解 で き る こ と が わ か っ た ｡ 一 方 ､ パ ー プ ル
オ ロ カ ー ボ ン が 酸 素分 子 を 溶 解 し て い る カ が 分 散力 で あ る こ と ､ 坑真 菌
作 用 や 坑微生 物 作用 が 最 低空 軌 道 エ ネ ル ギ ー が 低 い 分子 が 強 い な ど の 結
果 は ､ 各 々 の 葉物分子 の 作用 機構 を 明 ら か に す る う え で 重要 で あ る ば か
り で な く ､ さ ら に 優れ た 黄物 を 見 い だ す た め の 指 針 を 与 え て く れ る こ と
が わ か っ た ｡
以 上 ､ 本 研 究 で 示 し て き た よ う に ､ 分 子 軌道 法 に よ る 化 学反 応 理論 は ､
先倹約 に 解 く こ と が で き るS,･:.hr; Eji昆すe r方程 式 の み を 用 い て ､ 物 質 の 化
学 構造 と そ の 再 配 列 で あ るイヒ学 反 応 の す べ て の 過程 を ､ 分 子間相 互 作用
も 含 め て 明 ら か に す る こ と が で き る の で ､ 薫 物 が 関 与 す る 生 体 反 応 も 含
め た す べ て の 化 学反 応 機構 の 研 究 に 有 効 か つ 強力 な 手 法 で あ る ｡ 特 に 実
額的 に 解 析 の 困難 な 系 に 対 して ､ 非常 に 強力 な 手 法 と な る ｡
今後 ､ 電 子 計算機 の 能力 が 飛 躍 的 に 拡大 さ れ る と 共 に ､ 複雑 な 相 互 作
用 分子 系 を 取 り 扱 う 薬学 分 野 に お い て ､ 本手 法 の 一 層 の 進展 が 期待 で き
る ｡
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